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Vorwort. 

W enige in der neueren Zeit erschienene Handbücher der 
Chemie dürften sich einer so wohlverdienten günstigen 
Auiiiahme zu erfreuen gehabt haben, als das von A. N a qu e t 
im Jahre 1865 herausgegebene: Princip68 de chimie fondee 
sur les Theorie8 modernes. Dass mit diesem Buche einem 
wirklich vorhandenen Bedürfnisse in der zweckmässigsten 
Weise entsprochen war, dürfte sich aus der Thatsache 
ergeben, dass schon nach kaum zwei Jahren eine zweite 
Auflage nöthig wurde. 

Dieser, für ein streng wissenschaftliches Werk nicht 

eben allzu häufige Erfolg, sowie die eigene Anschauung 

von dem Werthe des Naquet 'sehen Buches gaben mir 

die V^'anlassung, dasselbe dem deutschen Publikum durch 

^^ eine üebertragung näher zu bringen. Wenn ich bei dieser 

Q üebertragung im Wesentlichen allerdings streng die üeber- 

^ einstimmung mit dem französischen Originale festgehalten 

^ habe, so habe ich dennoch, wo ich es für unabweislich 

^ hielt, mir Aenderungen und Kürzungen gestattet, oder 

N 



IV Vorrede. 

andere Stellen durch mir zweckmässig erscheinende Zusätze 
erweitert. Maassgebend war mir dabei der Wunsch, das 
Werk den deutschen Verhältnissen anzupassen. 

Die in dem vorliegenden Buche zur Anwendung ge- 
brachte Nomenclatur ist zwar nicht neu, aber doch meines 
Wissens noch in keinem anderen Lehrbuche der Chemie 
mit Consequenz durchgeführt. Ich weiss sehr wohl, dass 
diese Nomenclatur noch mancher Abänderung bedürfen 
wird, ehe es ihr gelingt, allen Ansprüchen der Wissen- 
schaft in vollkommner Weise zu genügen, indess hoflfe ich^ 
dass eine von allen Anhängern der modernen Theorien 
getheilte Bestrebung sie diesem Ziele zuführen wird. 

So möge denn das Werk in seiner gegenwärtigen 
Gestalt zu einer solchen Bestrebung anregen und nicht 
blos die nachsichtige Beurtheilung, sondern auch die that- 
kräftige Theilnahme des dabei interressirten Publikums in 
Anspruch nehmen. 

Berlin, im März 1868. 
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Ein Blick auf unsere Umgebung zeigt uns eine Menge von 
Gegenständen in unendlicher Verschiedenheit, die wir unter dem 
gemeinsamen Namen Körper zusammenfassen. 

Das, woraus diese Körper bestehen, nennen wir Materie, 
Substanz, Stoff. Wenn wir nun auch allgemein die Materie als 
die Gesammtheit alles sinnlich Wahrnehmbaren erklären können, so 
verstehen wir streng genommen unter diesem Namen doch nur den 
Inbegriff aller den Körpern gemeinschaftlich zukommenden 
Eigenschaften. Materie (Substanz, Stoff) ist eine Abstraction, für 
unsere Sinne giebt es nur Körper. 

Wir denken uns die Körper entstanden durch die Aneinander- 
legung unendlich kleiner Massentheilchen , Moleküle genannt, die 
sich, in gewissen Entfernungen von einander, durch das Spiel be- 
ständiger Anziehung imd Abstossung im Gleichgewicht erhalten. 

Zu einer solchen Annahme der Discontinuität der Materie 
sind wir durch eine Reihe bei allen Körpern wahrnehmbarer Erschei- 
nungen berechtigt; denn sie allein ermöglicht uns das Verständniss 
der allen Körpern gemeinsam zukommenden Eigenschaft der Porosität, 

Naquet-S «II Chemie 1 
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ebenso. wie sie uns die Fähigkeit der Korper erklärt, durch gewisse 
Einflüsse ihre räumliche Ausdehnung, (Volumen), ja sogar ihren 
Aggregatzustand zu yerändem. 

unsere Reflexion geht übrigens bei dieser Theilung der Materie 
noch einen Schritt weiter. Durch gewisse Kräftewirkungen können 
wir fast immer die Moleküle in noch kleinere thätige Massen über- 
zugehen zwingen, und diese kleinsten activen Theilchen nennen wir 
Atome. 

In manchen Ausnahmsfällen sind die Moleküle keiner weiteren 
Theilung ^ihig, für diese Mit der Begriff Atom und Molekül zu- 
sammen. 

Die Gesammtheit aller Korper, die ganze Körperwelt nennt man 
Natu r. Das Studium der Natur ist die Aufgabe der N a tu r wi s s e n- 
schaften. Sie zerfallen zunächst in zwei Hauptabtheilungen. 

Ein Theil dieser Wissenschaften stellt sich die Aufgabe, ent- 
weder die lebenden, organisirten Korper zu studiren, an ihnen dio 
Gesetze des Lebens zu untersuchen, ohne dabei solche Eigenschaften 
zu berücksichtigen, die den lebenden Körpern als Stoff schon an und 
für sich zukommen, oder die leblosen nur mit Rücksicht auf ihr 
Vorkommen in der Natur, ihre äusseren Eigenschaften zu betrachten, 
ohne jene Veränderungen zu beachten, welche sie durch den Einfluss 
äusserer Kräfte erleiden. 

Ein anderer Theil dieser Wissenschaften nimmt die leblosen, 
nicht organisirten Korper zum Gegenstand seiner Forschungen, und 
betrachtet sowohl ihre äusseren Eigenschaften als die Veränderungen, 
die sie durch Ton Aussen auf sie einwirkende Kräfte erleiden koi^en. 
Er zieht die lebenden Korper nur in sofern in sein Bereich, als sie 
ihm einen Gegenstand zum Studium der ihnen schon als Stoff an 
und für sich zukommenden Eigenschaften darbieten. 

Die erste Klasse dieser Wissenschaften begreift man unter dem 
Namen der beschreibenden Naturwissenschaften, — Natur- 
geschichte, — während man die letzteren als physikalische 
Wissenschaften oder Naturlehre bezeichnet. 

Die physikalischen Wissenschaften zerfallen in zwei Doctrinent 
die Physik und die Cfiemie. Die Physik stellt sich das Studium 
derjenigen Gesetze der Erscheinungen zur Aufgabe, die durch die 
Einwirkungen äusserer Kräfte hervorgebracht werden, ohne dass dabei 
die Körper eine stoffliche Veränderung erleiden ; die Chemie dagegen 
untersucht die Gesetze der Erscheinungen, mit welchen ejne stoffliche 
Veränderung der Körper yerbunden ist. 
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Stofflich sind die Korper nicht verändert, wenn die bei ihnen 
eintretenden Erscheinungen keine Veränderung der Moleküle zur 
Folge haben; wenn weder die Zahl der Atome, aus denen sie zusam- 
mengesetzt sind, noch deren gegenseitiger Abstand verändert wurde, 
auch die Art ihrer Gruppirung und ihre Natur dieselbe blieb. 

Stofflich, in seiner inneren Constitution modificirt ist ein Körper 
dann, weim seine Moleküle eine andere Natur angenommen, seine 
Atome in der Zahl, dem Abstand und der Gruppirung eine Umände- 
rung erlitten haben. 

Alle jene Erscheinungen, bei welchen das Molekül unberührt 
oder unverändert bleibt, gehören in das Gebiet der Physik, alle jene 
dagegen, in welchen das Molekül in sich eine gewisse Veränderung 
erfährt, gehören in jenes der Chemie. 

Ein Beispiel möge diese beiden Reihen von Erscheinungen er- 
läutern. 

Weiches Eisen wird durch die Wirkung des electrischen Stromes 
zum Magnet; unterbricht man den Strom, so verliert es unter 
Wiederannahme aller seiner früheren Eigenschaften seinen Magnetis- 
mus vollständig, seine Moleküle ^aben keine Umänderung erlitten. 
Die dem Eisen für einige Zeit mitgetheilte Eigenschaft des 
magnetisch Seins hat auf seine innere Beschaffenheit, seinen Stoff 
keine Wirkung gehabt; die Erscheinung gehört dem Gebiete der 
Physik an. 

Erhitzt man dagegen ein Stück Phosphor unter Luftabschluss 
hinreichend lange bis auf eine Temperatur von 240^, so wird der 
vorher gelblichweisse , durchscheinende, sehr entzündliche und in 
gewissen Lösungsmitteln auflösliche Körper roth, undurchsichtig, 
schwer entzündlich und in denselben Lösungsmitteln unlöslich. Er 
behält diese Eigenschaften auch nach dem Erkalten. Die hier bei 
dem Phosphor durch den Einfluss der Wärme hervorgebrachte Ver- 
änderung hängt mit seiner inneren Natur, mit seinem Stoff zusam- 
men; es ist eine Erscheinung aus dem Gebiete der Chemie. 

Die Chemie theilt alle Körper in zwei grosse Klassen, in 
einfache und zusammengesetzte. 

Einfache Körper, Elemente, sind diejenigen, ausweichen man 
bis jetzt keine andere, als immer nur eine und dieselbe Art von Stoff 
darzustellen vermocht hat. 

Zusammengesetzte Körper sind diejenigen, welche man in mehrere 
Stoffe von verschiedenen Eigenschaften zu zerlegen im Stande war. 

Der Begriff „einfacher Körper" ist übrigens kein unbedingter. 

1* 



4 Einleitang^. 

Körper, welche heute als einfache gelten, können morgen als zusam- 
mengesetzte erkannt werden. 

Die zusammengesetzten Korper können ein willkürliches Oe- 
menge mehrerer einfacher sein, oder sie sind das Ergebniss 
der Verbindung mehrerer ein&cher Stoffe in bestimmten Ver- 
hältnissen. 

Man unterscheidet diese beiden Arten von zusammengesetzten 
Körpern durch folgende Hauptkennzeichen: 

1. Bei einem „Gemenge'* kann sich jedes Element in irgend 
welchem quantitativen Verhältniss zu dem anderen befinden. In den 
„ Verbindungen ** ist das Verhältniss, in welchem die Mengen der 
einzelnen Körper zu einander stehen, ein ganz bestimmtes. 

2. In einem „ Gemenge ** behalten alle Elemente die ihnen ur- 
sprünglich zukommenden Eigenschaften. Nach Eintritt einer chemi- 
schen „Verbindung^ verliert jedes Element die ihm eigenthümlichen 
Eigenschaften, um in einen neuen, mit neuen Eigenschaften begabten 
Körper überzugehen. 

Schwefel ist löslich in Schwefelkohlenstoff, Eisen wird von dem 
Magnet angezogen. Mengt man Eisen und Schwefel als Pulver 
zusammen, (was in jedem beliebigen Verhältniss geschehen kann), 
so werden Eisen wie Schwefel ihre Eigenschaften beibehalten. Durch 
den Magnet lässt sich dann immer noch das Eisen vom Schwefel 
trennen, ebenso wie die Trennung des Schwefels vom Eisen durch 
die Auflösung des ersteren in Schwefelkohlenstoff ermöglicht wird. 

Erhitzt man nun dieses pulverförmige Gemenge, so hat zwischen 
seinen beiden Bestandtheilen eine chemische Einwirkung statt Die 
Masse nimmt unter Erglühen eine schwarze Farbe an, und geht in 
ein Produkt mit ganz neuen Eigenschaften über. Das in ihm ent- 
haltene Eisen wird nicht femer vom Magnet angezogen, eben so 
wenig lässt sich jetzt der darin vorhandene Schwefel durch Schwefel- 
kohlenstoff lösen. 

Vor der Einwirkung der Wärme hatten wir es mit einem ein- 
fachen Gemenge zu thun , nach dem Erhitzen mit einer chemischen 
Verbindung nach ganz bestimmten Verhältnissen. Hat man die 
Verhältnisse, nach welchen sich Schwefel und Eisen erfahrungs- 
mässig verbinden, nicht eingehalten, so bleibt ein Ueberschuss 
des in zu grosser Menge angewandten Elementes unverbunden 
zurück. 

Das Stattfinden einer chemischen Verbindung ist von ganz be- 
stimmten Erscheinungen begleitet ■ Es wird dabei stets Wärme und 
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wahrscheinlich auch immer Electricität frei ; häufig beobachtet 
man dabei Lichterscheinnngen nnd nicht selten Gontraction des 
Gemisches. 

Damit sich zwei Korper zasammen verbinden konn&n, müssen 
sie sich berühren. Dies ist eine nnerlässliche Bedingung. Je mehr 
Berührungspunkte sie unter sich haben, desto leichter geht ihre Ver- 
bindung vor sich. Man lässt daher feste Substanzen, die man mit 
einander zu verbinden wünscht, am besten als Pulver oder in Auf- 
lösungen auf einander wirken. 

Wenn die unmittelbare Berührung zweier Korper auch nothwen- 
dige Bedingung für das Eintreten einer Verbindung ist, so genügt 
sie doch häufig nicht Es müssen dann noch andere die Vereini- 
gung begünstigende Umstände hinzukommen. 

Als solche hat man die Wärme, Electricität, das Licht, 
den Status nascendi, die Massenwirkung, die Contact- 
wirkung und die sogenannte Verwandtschaft zu betrachten. 

1. Wlrme. Wir hatten bei dem oben angefahrten Beispiel 
von Schwefel und Eisen schon Gelegenheit, auf den Einfluss der 
Wärme und die Art ihrer Wirkung aufmerksam zu werden« 

2. Electricitili Die Electricität begünstigt gleichfalls mittelbar 
durch Temperaturerhöhung das Eintreten chemischer Verbin- 
dung. Ein Gemenge von Sauerstoff und Wasserstoff vereinigt sich 
beim Durchschlagen des electrischen Funkens zu Wasser. Die durch 
einen starken electrischen Strom hervorgebrachte Temperatur ist nach 
Berthelot hoch genug, um die directe Vereinigung des Kohlenstoff 
und Wasserstoffs zu vermitteln, die man durch keine andere Wärme- 
quelle zu erreichen im Stande war. 

3. Licht Manchmal begünstigt das Licht die Vereinigung zweier 
Stoffe. Chlorgas und Wasserstoffgas, die im Dunkeln ohne Einwir- 
kung auf einander sind, vereinigen sich im Sonnenlicht sogleich zu 
Chlorwasserstoffsäure. 

4> Status naacendi. Häufig erreicht man auch die Vereini- 
gung zweier Körper dadurch, dass man sie sich unter Umständen 
darbietet, wo der eine oder beide eben aus Verbindungen abgeschie- 
den werden, wo sie sich, wie man sagt, im Entstehungs zustande 
(Status nascendi) befinden. Die Erfahrung hat gezeigt, dass ihr Ver- 
bindungsbestreben in diesem Augenblick sehr viel stärker ist als 
dann, wenn sie schon fertig gebildet zusammen kommen. 

Schwefel und fertig gebildeter Wasserstoff sind ohne Einwirkung 
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auf einander. Bringt man Schwefeleisen undChlorwasserstoffisäure 
zusammen, so tritt das Eisen des Schwefeleisens in der Ohlorwasser- 
stoffsäure an die Stelle des Wasserstoffs ; dieser kommt im Augenblicke 
seines Freiwerdens mit dem ebenfalls frei werdenden Schwefel zusam- 
men und verbindet sich mit demselben unter diesen Bedingungen zu 
Schwefelwasserstoff. 

5. Massenwirkung. Zwei Körper können sich gegenseitig aus 
ihren Verbindungen austreiben, indem jedesmal der an Masse über- 
wiegende die Stelle des in geringerer Menge vorhandenen einnimmt. 
Man bezeichnet diesen Vorgang als eine Umsetzung durch 
Massenwirkung, (lieber weiteres auf die Massenwirkung Bezüg- 
liche siehe Anhang 1.) 

Ein Strom von Schwefelwasserstoffgas, in eine wässrige Losung 
von Kaliumbicarbonat geleitet, treibt aus dieser Kohlensäureanhydrid 
aus; leitet man jetzt umgekehrt in die so entstandene Flüssigkeit 
einen Strom von Kohlensäureanhydrid, so wird aus derselben Schwefel- 
wasserstoff frei. 

6. Contactwirkung. Die Verbindung oder Zersetzung zweier 
Korper wird häufig durch die Mitwirkung eines Dritten eingeleitet, 
ohne dass dieser dabei irgendwie verändert wird. Man nennt einen 
solchen Körper Contactsubstanz und bezeichnet die Wirkung als 
Contactwirkung, Catalyse. 

7. Verwandtschaft. Die chemische Anziehung der verschie- 
denen Körper zu einander ist verschieden. Die Stärke ihres Verbin- 
dimgsbestrebens hängt mit ihrer innersten Natur zusammen und 
muss durch den Versuch festgestellt werden. 

Man kann sich dabei häufig der folgenden Betrachtungen als 
Anhaltepunkte bedienen. 

Die Verbindung zweier Elemente lässt sich durch die Einwir- 
kung des electrischen Stromes zerlegen. Es tritt dann das eine 
Element am positiven, das andere am negativen Pol auf. In 
diesem Falle muss das am positiven Pole auftretende mit negativer 
Electricität beladen sein. Man nennt es negativ-electrisch in Bezug 
auf das andere, das man entsprechend als positiv-electrisch bezeich- 
nen muss. Alle Elemente lassen sich nun reihenweise so anordnen, 
dass sich jedes von ihnen gegen alle vorhergehenden electro-negativ 
verhält, während es gegen alle folgenden electro-positiv ist. Diese 
Reihe nennt man die electrische Spannungsreihe. Man hat gefunden, 
dass das Vereinigungsbestreben zweier Körper im geraden Verhältniss 
zu der Entfernung steht, die sie in dieser Reihe trennt 



Einleitung. 7 

Wie bereits erwähnt, beruht das Verstandniss physikaüscher und 
chemischer Erscheinungen auf der Annahme kleinster, durch die uns 
zu Gebote stehenden Mittel nicht weiter theilbarer Theilchen, Atome 
oder Moleküle genannt. Diese beiden Begriffe sind jedoch durchaus 
nicht gleichbedeutend. Wir verstehen nämlich unter Atom, die 
Meinste in eine chemische Verbindung eintretendo Menge eines 
Jilementes, während wir mit Molekül die kleinste unter gewöhn- 
lichen Umständen für sich in freiem Zustande bestehende Menge 
■eines Elementes, oder einer Verbindung von Elementen bezeichnen. 
Ein Molekül besteht sehr häufig aus einer Zusammenlagerung von 
Atomen. 

Die Kraft, die die Atome in dem Molekül zusammenhält, nennt 
man Affinität, Verwandtschaft; die Kraft, die die Moleküle 
zu Körpern vereint, heisst Cohäsion. 

Früher erklärte man die Afünität als die Kraft, welche die 
Atome mehrerer verschiedener Substanzen zusammenhält. Dies war 
offenbar ungenau, denn die Kraft, die zwei Atome Wasserstoff im 
Wasserstoffinolekül zusammenhält, ist ebensogut AMnität, wie die, 
welche in dem Molekül der Chlorwasserstoffsäure ein Atom Wasser- 
stoff an ein Atom Chlor bindet 

Man kann daher das Wort Affinität in verschiedenem Sinne ver- 
stehen, indem man, abgesehen von seiner Bedeutung im strengsten 
Sinne, damit auch die Grösse des Vereinigungsbestrebens, die Ver- 
wandtschaft der verschiedenen Körper untereinander, be- 
zeichnet Es wird z. B, in diesem Sinne gebraucht, wenn sian von 
der grossen Verwandtschaft des Chlors zum Wasserstoff spricht. 

Eine Verbindung wird beständig, stabil genannt, wenn sie 
bis zu einem gewissen Grade der Einwirkung von Zersetzungsmitteln 
mit Leichtigkeit widersteht, entgegengesetzten Falles heisst sie unbe- 
ständig. 

Zwei Körper können häufig nicht bloss eine, sondern mehrere 
Verbindungen nach bestimmten Verhältnissen unter sich, eingehen 
und es besteht dabei das Gesetz, dass bei gleichen Mengen des einen 
Körpers die in den verschiedenen Verbindungen vorhandenen Mengen 
des anderen unter sich in einem durch einfache Zahlen ausdrück- 
baren Verhältnisse stehen. 

Der Sauerstoff kann z. B. mit dem Stickstoff fünf unter sich in 
ihren Eigenschaften durchaus verschiedene Verbindungen eingehen. 

Es verbinden sich nämlich: 
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100 Gew.-Thle Stickstoff mit 57.U Gew.-Thln Sauerstoff. 

100 „ „ „ 2X57.14=114.28 

100 „ „ „ 3X57.14=171.42 

100 „ „ „ 4X57.14=22a56 

100 „ „ „ 5X57.14=285.70 „ „ 

Die Terschiedenen Gewichtsmengen Sauerstoff^ die sich mit der- 
selben Gewichtsmenge Stickstoff verbinden, stehen unter sich in den 
Verhältnissen : 

1:2:3:4:5. 

Dieses Gesetz, von dem man keine Ausnahme kennt, tragt den 
Namen des Gesetzes der multiplen Proportionen und 
wurde von Dal ton zuerst aufgestellt 

Bei der Verbindung gasförmiger Korper besteht auch zwischen den 
Volumen der ursprunglich vorhandenen Gase und dem der neugebil- 
deten Verbindung ein einfaches Verhältniss, wenn die letztere als 
Gas unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen betrach- 
tet wird. 

Das Volum der Verbindung ist häufig kleiner als die Summe 
der Volume der Elementargase. 

Es hat in diesem Fall eine Oontraction oder Condensation 

V — V 
stattgefunden, deren Grösse man aus der allgemeinen Formel — y — 

findet, wo V das Volum der Gase vor der Verbindung, v deren Volum 
nach eingetretener Verbindung ausdrückt. 

Manchmal nimmt die gebildete Verbindung im Gaszustande 
gerade soviel Raum ein, als die Summe der sie bildenden 
Elementargase. Dieser Fall tritt nur dann ein, wenn sich gleiche 
Volume zweier Elementargase mit einander verbunden haben. 

Es kommt nie vor, das das Volum einer Verbindung grösser 
ist, als die Simmie der Volume der Elementargase, d. h. man 
. beobachtet bei der Verbindung gasförmiger Körper nie eine Aus- 
dehnung, 

Dieses Gesetz trägt nach seinem Entdecker den Namen des 
Gesetzes von Gay-Lussac 
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ErystaUographie. . 

Die Hineralien sowohl als die chemischen Producte lassen in 
morphologischer Hinsicht zwei wesentliche Verschiedenheiten er- 
kennen. 

Manche unter ihnen erscheinen unter einer rein zufälligen, 
Ton ihrer sonstigen Beschaffenheit durchaus unabhängigen Form, 
indem sie in ihrem inneren Bau ebenso wie in ihrer äusseren Be- 
gränzung durch die Gleichwerthigkeit jeder Richtung characterisirt 
werden. Wir nennen solche Korper gestaltlos^, amorphe im 
Gegensatz zu den Krystallen,. die durch ebene, nach bestimmten 
Symmetriegesetzen geordnete Flächen begränzt werden, die bei 
gleichartigen Individuen stets in gleicher Weise auftretend ein 
wesentliches Merkmal für dieselben bilden. Bei den krystallisir- 
ten Körpern zeigt sich die vorherrschende Bedeutung einer loder 
mehrerer Richtungen sowohl in Bezug auf ihre polyedrische Be- 
gränzung, als in Bezug auf ihre Elasticität, Gohäsion und ihr Ver- 
halten gegen Wärme, Licht, Electricität und Hagnetismus. 

Auf eine eingehende Betrachtung der einzelnen Krystallformen 
muss hier verzichtet werden; sie gehört einem ausführlichen Lehrbuch 
der Erystallographie an. Wir beschränken uns auf eine Andeutung 
der dieser Wissenschaft zu Grunde liegenden Principien, wobei uns 
zur beispielsweisen Erwähnung einiger Grundformen Gelegenheit ge- 
geben ist 

Wie bereits erwähnt, werden die Krystalle durch Flächen be- 
gränzt; die Linien, in denen zwei Flächen zum Durchschnitt kommen, 
heissen Kanten. Die Durchschnittspunkte dreier oder mehrerer 
Flächen nennt man Ecken. 

Diö Axen eines Krystalls sind imaginäre Linien, die man in 
demselben zur Erleichterung seines Studiums annimmt. Gewohnlich 
sind es die Richtungen seiner symmetrischen Ausbildung, indem man 
sich Linien durch seinen Mittelpunkt in der Art gezogen denkt, dass 
die Flächen gegen dieselben synmietrisch geordnet liegen. 

Für die Fälle, wo nicht alle Axen unter sich gleichwerthig sind, 
unterscheidet man zwischen Haupt- und Nebenaxen. Als Hauptaxe, 
die bei der Betrachtung des Krystalls senkrecht vor. den Beschauer 
gestellt wird, wählt man gewohnlich die, welche durch ihr Grossen- 
verhältniss vor den übrigen ausgezeichnet ist Häufig wird sie 
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auch TOn der Richtung abhängig gemacht, nach welcher der ErjBtüll 
am vollbommensten ausgebildet ist. Die Aiea dienen als Gnmdli^ 
für die systematische Anordnung der ErystalLe in sogenannte 
Krystftllsjsteme. 

Es giebt je nach der Zahl, gegenseitigen Lage und dem Grösaen- 
verhUtniss der Axen sechs verschiedene Systeme: 

I. Daa reguläre System mit drei gleichartigen, recht- 
winkelig zueinander stehenden Axen. Die Gnindfonn ist 
doa reguläre von 8 gleichseitigen Dreiecken begränzte Octaeder, 
(Fig- 1), Durch Abstumpfung der Ecken erhält man die Form Fig. 2, 
Fig. 1. Fig. 2. , 




II 



die schliesslich in den von 6 quadratischen Flächen umschlossenen 
Würfel übergehl, (Fig. 3). Durch Abstumpfung der Kanten erhält 
man das von 12 rhombischen Flächen begränzte Rhombendode- 
kaeder, (Fig. 4). 

Fig. 3. Fie. 4. 




n. Db8 quadratische System. Drei rechtwinkelig z 
Inder stehende Äsen, wovon nur zwei(NebenaiBn)gl6i 
krtig sind, die dritte (Hauptase) grösser oder kleiner 
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Die Gnutdfonn ist das Ton acht gleiclischenkeligeii Dreiecken begrlnzte 
quadratische Octaeder(Fig.5); durch Verläi^erung derEaaptaxe 
in's Uaendliche werden die Flächen iea Oktaeders unter sich und der 
Hauptaxe parallel und man erhält dae quadratisclie Prisma (Fig. 6). 



Fig. 6. 





III. Das hexagonlfl Systen. Drei gleichartige, ia eine 

Ebene liegende und unter einem Winkel ton 60" 2. 

einander stehende (Neben-) Äxen, und eine senkrect 

darauf stehende kürzere oder Uugere (Haupt-) Ax. 

l'ii;. If Fig. 8. 




Die Grundform ist das van 12 gleiche chenke] igen Dreiecken begi^nzte, 
hexagonale Oktaeder (Fig. 7), das durch VerJäi^niDg der Haupt- 
Aie in's Unendliche in das hexagonale Prisma (Fig-S) übergeht 
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IV. Du rtonbiMta Syttw. 



iDgleichaitige, 
Die RichtuQg vonugs- 
weiser krystaltogniphigcher Ausbildung bastimmt die Wahl der 
Haoptue. Von den beiden Nebenaxen onterschndet man die längere 
als Uakrodikgonale, die künere als Brachrdiagonale 
Fig. 10. Omndform ist das 

Fig. 9. ^^HBÜ^l ungleichseitigen Dreiecken 

begrenzte rbombiscl 
Oktaeder (Fig. 9), 
sich durch Verlängenmg der 
Hauptaxe in's Unendliche ii 




mbisi 






verlängert gedacht bat, als makrodii 
diagonales Doma bezeichnet 

V. Du ■oHoklliraEihisofae Systen. 



(Fig. 10} verwandelt. 

Durch Verlängenmg je 
einer Nebenaxe in's Unend- 
liche entstehen zwei horizon- 
tale Prismen, die man, je 
nach der Aie, die man sich 
agonlles resp. brachy 



rei ungleichartige 
Axen, von deii;en zwei Bicö schiefwinkelig schneiden, 
aufweichen die dritte senkrecht steht Als Uauptaxe 
nimmt man von den beiden scbiefwinkelig zu einander stehenden 
Axen die, in deren Aichtimg der Krystall am vollkommensten aus- 
gebildet ist Die zur Hauptaxe' scMefwinbelig geneigte Nebenaxe 
Fig. 11. 

Fig. 12. 




heisst die Klinodiagonale (schiefetehende); die andere, sowohl 
lur Hauplaie als zur Klinodiagonale rechtwinkelig stehende, nennt 
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man Orthodiagonale. Die Grundfonn, das monoklinoe- 
drische Oktaeder (Fig. 11), wird yon 8 ungleichseitigen Dreiecken 
begränzt, von denen je Tier und Tier der Form nach übereinstimmen. 
Durch Yerlängerang der Hauptaxe in's Unendliche entsteht das 
schiefe rhombische Prisma (Fig. 12) dem die beiden als klinodia- 
gonales resp« orthodiagonales Doma bezeichneten Prismen 
entsprechen. [Fig. 11 u. 12 auf Seite 12.] 

VI. Das irlklhioidrisclie System. -^ Drei ungleichartige, 
sämmtlich schief zu einander stehende Axen, Die Rich- 
tung, welcher die meisten Flächen und Kanten parallel sind oder die 
Torzügsweiser primatischer Ausbildung, bestimmt die Wahl der 
Hauptaxe. Die beiden Nebenaxen werden ihrer Grosse nach als 
Makrodiagonale resp. Brachydiagonale bezeichnet. 

Ficr. 13. 

Als eine in dieses System gehörige 
Form erwähnen wir das triklinoe- 
drische Oktaeder, (Fig. 13), welches 
aus 8 Flächen besteht, Ton denen je 
zwei parallele gleichartig sind. 

Hemiedrie. — Neben den Formen, die sämmtliche durch das 
Symmetrie-Gesetz gegebene Flächen enthalten, giebt es auch solche, 
die zwar dieselbe Lage der Flächen besitzen, während deren Zahl nur 
halb so gross ist. Die Entstehung solcher Formen erklärt man sich 
m der Art, dass, während die eine Hälfte der Flächen in regelmässiger 
Abwechselung gewachsen ist, die andere sich in gleichem Maasse 
Yiß, 14. Terkleinert hat und schliesslich Ter- 

schwunden ist Derartige Formen, 
die nur halb so Tiel Flächen haben, 
als man nach der Lage der Flächen 
um den Mittelpunkt legen könnte, nennt 
man 'hemiedrische, halbzäh- 
lige, im Gegensatz zudeuTollzäh- 
li gausgebildeten, holoedrischen. 
Als Beispiel diene hier die dem regu- 
lären Octaeder entsprehende Hemie- 
drie, das Tetraeder, (Fig. 14). 
Wir haben bereits der den Uebergang Tom Octaeder zum Würfel 
bildenden Form (Fig. 2) erwähnt, an welcher sich sowohl Würfel- 
ais Octaederflächen Torfinden. Sie diene als Beispiel für die söge* 
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nannten Combinationen. Man bezeichnet mit diesem Namen die 
zusammengesetzten Fonnen, an welchen sich nicht bloss gleichnamige 
Flächen vorfinden. 

In gesetzmässiger Weise miteinander symmetrisch yerbnndene 
Erystalle nennt man Zw ilHngskry stalle. Die Ebene, in Bezug 
auf welche die Krystallindividuen symmetrisch stehen, heisst ihre 
Zwillings ebene. Die Linie vertical auf diese Ebene ist die 
Zwillingsaxe. Die Zwillingskrystalle sind die einzigen Formen, an 
welchen sich einspringende Winkel beobachten lassen. 

Viele chemische Verbindungen kommen in ihrer Krystallform 
mit anderen überein in der Art, dass man eines ihrer Elemente durch 
ein gewisses anderes ersetzen kann, ohne dass sich die Krystallform 
dabei ändert Solche Verbindungen nennt man isomorph. Man 
erklärt sich den Isomorphismus zweier Verbindungen durch die An- 
nahme einer gleichen Anzahl auf gleiche Weise yerbnndener Atome. 

Alle Krystalle zeigen nach gewissen, mit ihrer Krystallform zu- 
sammenhängenden Richtungen eine vorzugsweise Spaltbarkeit nach 
ebenen Flächen, sie nehmen (mit Ausnahme der zum regulären System 
gehörigen), zwischen den Polen eines Magnets aufgehängt, eine be- 
stimmte Richtung an, und auch ihr optisches Verhalten zeigt den 
innersten Zusammenhang mit den Gesetzen ihrer Krystallisation. 

Während sich die dem regulären System angehörigen Gestalten 
wie die amorphen Korper verhalten, gestatten die zu den übrigen 
Systemen gehörigen Formen nicht allen Lichtwellen nach allen Rich- 
tungen hin den Durchgang mit gleicher Geschwindigkeit. Eine Folge 
dieses Verhaltens ist das unter dem Namen der Doppelbrechung 
bekannte Phänomen, welches zugleich die Polarisation der durchge- 
gangenen Strahlen bedingt, und am schönsten beim isländischen Doppel- 
spathen erscheint. Eingehenderes gehört in das Gebiet der Optik. 



Aequivalente. 

Löst mao eine Verbindung von Chlor und Quecksilber (das 
Quecksilberbichlorid) in Wasser auf und bringt in diese Lösung 
eine Kupferplatte von bekanntem Gewicht, so färbt sich die Lösung 
blau und die Metallplatte wird weiss, ohne dass sich dabei die ge- 
ringste Menge Chlor entwickelt. Nimmt man nach hinreichend langer 
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Zeit das Metall ans der Losung und erhitzt es in einem Apparat, der 
flüchtige Theile zu verdichten gestattet, so erhält man eine bestimmte 
Menge metallischen Quecksilbers, während die Eupferplatte ihre na- 
türliche Farbe ydeder annimmt Wiegt man die Eupferplatte und ver- 
gleicht ihr jetziges Gewicht mit dem, welches sie vor Anstellung des 
Versuchs hatte, so ergiebt sich eine Gewichtsabnalmie. Untersuchen wir 
gleichzeitig die blau gewordene Losung mit den in der Chemie gebräuch- 
lichen Reagentien, so wird sich in derselben die Anwesenheit von 
Kupfer und die vollständige Abwesenheit von Quecksilber herausstellen. 

Wenn man nun das Gewicht des abgeschiedenen Quecksilbers 
mit dem des gelösten Kupfers vergleicht, so findet man, dass auf je 
100 Theile Quecksilber 31.5 Theüe Kupfer in Losung gegangen 
sind. Dieses Yerhaltniss bleibt unabänderUch dasselbe wie gross auch 
die absoluten Gewichte der beiden aufeinander wirkenden Metalle ge- 
wesen sein mögen. Geht man weiter und bringt eine Eisenplatte in 
die auf obige Weise gewonnene, von Quecksilber freie Kupferlosung, 
so schlägt sich das Kupfer nieder und das Eisen tritt in Losung. 
Bestimmt man die Menge aufgelösten Eisens, so ergiebt sich, dass 
31.5 Theile Kupfer durch 28 Theile Eisen isrsetzt worden sind. 
Auch hier bleibt wieder das Verhältniss, unabhängig von den Be- 
dingungen, unter welchen man gearbeitet hat, dasselbe. Ebensowenig 
wird man jetzt eine Chlorentwickelung bemerken. Lässt man nun auf 
28 Gewichtstheile Eisen eine Verbindung von Chlor und Wasserstoff, 
die Chlorwasserstoffsäure, einwirken, so tritt das Eisen an die Stelle 
des Wasserstoffs, welcher gasförmig entweicht. Sammelt man dieses 
Gas, das sich so lange entwickelt, .als noch Eisen ungelöst ist, in 
einem Messgefässe auf, so kann man sein Gewicht durch Messen seines 
Volums bestimmen (man weiss, dass ein Litre Wasserstoff 0.0896 Grm. 
wiegt). Das Gewicht des entwickelten Gases wird sich zu 1 ergeben. 

Aus diesen einfachen Versuchen ergiebt sich, dass 100 Gew.-Thle 
Quecksilber durch 31.5 Gew.-Thle Kupfer ersetzt worden sind, welche 
ihrerseits wieder 28 Gew.-Thln Eisen Platz machten, während die in der 
Lösung enthaltene Chlormenge immer dieselbe geblieben ist 

Femer sind 28 Eisen an die Stelle von 1 Wasserstoff getreten. 
Es haben also 100 Quecksilber, 31.5 Kupfer, 28 Eisen und 1 Wasser- 
stoff denselben Werth, sie sind einander aequivalent. 

Die Zahlen, welche die Verhältnisse ausdrücken, 
nach welchen sich die Körper in den chemischen Ver- 
bindungen gegenseitig ersetzen können, nennt man 
Aequivalentgewichte oder Mischungsgewichte, 
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Die Zahl 1 ist somit das Aequiyalent des Wasserstoffs, 100 das 
des Quecksilbers, 28 das des Eisens, 31.5 das des Kupfers. Da von allen 
bekannten Körpern der Wasserstoff das niedrigste Aequiyalentgewicht 
besitzt, so hat man ihn für die übrigen Elemente als Einheit angenommen« 

BestfimiMig der Aequlvalentgewichte. Der im Vorhergehenden 
eingeschlagene Weg zur Bestimmung der Aequivalentgewichte lässt 
sich nicht bei allen einfachen Körpern anwenden, er ist auch nicht 
hinreichend genau. Man bedient sich daher einer anderen Methode, 
die die Aequivalente aller Körper mit grosser Genauigkeit zu be- 
stimmen gestattet und die wir zunächst an einem Beispiel erläutern. 

Es soll z. B. das Aequiyalentgewicht des KaUums in Bezug auf 
den als Einheit angenommenen Wasserstoff bestimmt werden. Man 
verbindet zuerst das Kalium mit Chlor und unterwirft die Kalium- 
chlorid genannte Verbindung der Gewichtsanalyse. Diese ergiebt auf 
100 Theüe des Chlorids 47.65 Thle. Chlor und 52.35 Thle. KaUum. 

Dann verbindet man weiter das Chlor mit Wasserstoff zu Chlor- 
wasserstoffsäure , deren Analyse auf 100 Thle. 97.26 Thle. Chlor 
und 2.74 Thle. Wasserstoff finden lässt. Aus dieser Analyse findet 
man durch die Proportion: 

2.74 : 97.26 = 1 : x, wo x = 35.5 ist, 
dass 35.5 Theüe' Chlor mit 1 Theil Wasserstoff zu 36.5 Chlor- 
wasserstoffsäure verbunden sind. Jetzt sucht man die Menge 
Kaliumchlorid, die auch 35.5 Thle. Chlor enthält. Wir finden sie 
aus der angestellten Analyse zu 74.5 durch die Proportion: 
47.65 : 100 aas 35.5 : X, wo X = 74.5 ist. 

Es enthalten folglich 74.5 Kaliumchlorid und 36.5 Chlorwasser- 
stoffsäure dieselbe Chlormenge, nämlich 35.5, und da 36.5. Chlor- 
wasserstoffsäure 1 Wasserstoff enthalten und 74.5 Kaliumchlorid 
39 Kalium, so spielen 1 Wasserstoff und 39 Kalium dieselbe Rolle, 
d. h. sie sind einander aequivalent. Wenn man das Aequivalent 
des Wasserstoffs somit ■■ 1 setzt, so ist das des Kaliums = 39. 

Es ist klar, dass man, statt das Aequivalent des Kaliums direct 
zu bestimmen, auch auf einem Umwege zu demselben Resultate hätte 
gelangen können, wenn man nämlich nach obiger Methode die 
Menge Kalium bestimmt hätte, die 28 Thle. Eisen, 100 Quecksilber 
in deren Verbindungen ersetzt. Wir würden auch hier zu der Zahl 
39 als Aequivalentgewicht des Kaliums gekommen sein, da 100 
Quecksilber und 28 Eisen wiederum 1 Wasserstoff gleichwerthig sind« 

Um also das Aequivalentgewicht eines Elementes A zu bestimmen, 
verbindet man dasselbe mit einem anderen Element B; dann sucht 
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man eine Verbindung des Körpers B mit einem dritten C von be- 
kanntem Aequiyalent darzustellen, und bestimmt nun die Menge von 
B, welche sich mit einem Aequivalent von C verbindet. 

Es sei diese Menge von B = P. Schliesslich, nachdem die 
Analyse der Verbindung A + B gemacht ist, berechnet man, wie viel 
Gewichtsmengen von A sich mit P Gewichtsmengen von B verbin- 
den. Das so erhaltene Gewicht von A drückt dann das Aequivalent 
des Körpers A aus. 

Diese Methode bietet indessen einige Mängel, welche in manchen 
Fällen ihre Genauigkeit bedeutend beeinträchtigt haben wurden, wenn 
sie nicht Mitscherlich durch eine merkwürdige Beobachtung ver- 
vollständigt hätte. Ausgezeichnet in allen den Fällen, wo es sich 
darum handelt, das Aequivalent von Elementen zu bestimmen, die 
miteinander nur eine einzige Reihe von Verbindungen bilden, reicht 
sie bei denjenigen nicht aus, bei denen ein und dasselbe Element sich 
mit einem zweiten in mehreren Verhältnissen verbinden kann. 

Während man z. B. das Aequivalent des Silbers, welches mit 
dem Chlor nur eine einzige Verbindung einzugehen vermag, sehr 
wohl nach der eben beschriebenen Methode bestimmen könnte und 
zu 108 finden wurde, würde man zu keinem bestimmten Resultate 
gelangen, wollte man diese Methode auch zur Bestimmung des 
Aequivalentgewichtes des Kupfers anwenden. 

Das Kupfer bildet nämlich mit dem Chlor (ebenso wie mit den 
meisten anderen Elementen, mit denen es sich verbinden kann) zwei 
Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung; die eine, das 
Monochlorid, enthält in 100 Thln.: 

Chlor .... 36.04 
Kupför . . . . 63.96 
100.00 
die zweite, das Bichlorid, enthält in 100 Thln.: 

Chlor .... 52.95 
Kupfer . . . . 47.05 
100.00 
Versucht man das Aequivalent des Kupfers zu bestimmen, indem 
man das Monochlorid des Kupfers mit dem Silberchlorid vergleicht, 
von dem man weiss, dass es in 100 Thln. besteht aus: 

Chlor .... 24.74 
Silber . . . . 75.26 

100.00. 
so wird man, da man ja auch das Aequivalent des Silbers (108) 

Naquet-Sell Chemie. 2 
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kennt, zuerst die Chlormenge zu berechnen suchen, die im Chlor- 
silber mit 108 Thln. Silber verbunden ist, was die folgende Propor- 
tion ergiebt: 

75.26:2474 = 108:1 
woraus x = 85.5 
Dann wird man die Menge Kupfer bestimmen, die in dem 
Monochlorid dieses Metalls mit 35.5 Chlor verbunden ist und wird 
zu dem Zweck die Gleichung 

36.04 : 63.96 = 35.5 : x 
aufstellen, woraus sich x, das Aequivalent des Kupfers zu 63 ergiebt. 
Wollte man dagegen zur Bestimmung des Aequivalentgewichtes 
des Kupfers von dem Bichlorid dieses Metalles ausgehen, so würde man 
die Menge Kupfer berechnen, die im Bichlorid mit 35.5 Chlor ver- 
einigt ist, und die sich aus der Gleichung: 

52.95 : 47.05 = 35.5 : x 

63 
ergiebt, wobei man als Aequivalent des Kupfers die Zahl — ^ = 31.5 

erhält. Hiernach ergeben sich, je nachdem wir die eine oder die 
andere der Chlorverbindungen des Kupfers mit dem Chlorsilber 
vergleichen , ' für das Kupfer zwei verschiedene Aequivalent- 
gewichte, von denen das Eine das Doppelte des Anderen ist, und es 
wurde somit die Frage über das wirkliche Aequivalentgewicht des 
Kupfers unentschieden bleiben müssen. Mitscherlich hat nun 
ein Gesetz gefunden, welches gestattet, die dieser Methode anhängen- 
den Mängel zu beseitigen. Er zeigte nämlich, dass isomorphe Korper 
auch gleichartige atomistische Zusammensetzung besitzen, und man 
daher nur isomorphe Körper miteinander vergleichen könne. 

Wendet man diese Regel auf den vorliegenden Fall an, so 
zeigt sich, dass man nur das Monochlorid des Kupfers mit dem 
Silberchlorid vergleichen kann, indem nur diese beiden isomorph 
sind. Das wahre Aequivalent des Kupfers muss sich daher nur aus 
dieser Verbindung ableiten lassen und wird somit = 63. 

Vor der Entdeckung des Mitscherlich'schen Gesetzes hatte man 
das Aequivalent des Kupfers zu 31.5 angenommen, indem man 
willkürlich bei seiner Bestimmung das Bichlorid zu Grunde* legte; 
daher kommt es denn auch, dass diese Zahl in vielen Lehrbüchern 
als das Aequivalentgewicht des Kupfers angegeben ist. 

Aus den eben angestellten Betrachtungen erhellt von selbst, 
dass das Wort „Aequivalent" nicht gut gewählt ist, denn, streng ge- 
nommen, kommen einem einfachen Körper ebensoviele Aequivalente 
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zu, als er ohne Yerbindimgen mit ein und demselben anderen Ele- 
mente einzugehen im Stande ist. 

Man ist ebenso wohl berechtigt im Monochlorid des Kupfers, in 
welchem 63 Kupfer mit 35.5. Chlor verbunden sind, diese 63 Kupfer 
mit 108 Silber aequivalent anzunehmen, als man die 31.5 Gew.-Thle. 
Kupfer, die im Bichlorid mit 35.5 Thln. Chlor verbunden isind, mit 
108 Thln. Silber gleichwerthig ansehen kann. Diese Ungenauigkeit 
verschwindet, sobald man für den Begriff „Aequivalentgewicht'^ den 
klareren und treffenderen Begriff des Atomgewichts substituirt. 



Atomistische Lehre. 

Der Erste, welcher sich die Verbindungen durch Nebeneinander- 
lagerung von Atomen entstanden dachte, war Dal ton. Er folgerte aus 
dieser Annahme, dass die verschiedenen Mengen eines Körpers A, 
die sich mit ein und derselben Menge eines anderen Körpers B ver- 
binden können, unter sich in rationalen und commensurablen Zahlen- 
verhältnissen stehen müssten, da die Atome einer weiteren Thei- 
lung nicht fähig sind. Es kann sich in der That nach dieser Hypo- 
these ein Atom des Körpers A nur an eine ganze Anzahl von 
Atomen des Körpers B anlagern. Aus dieser Annahme leitete Dalton 
a priori das „Gesetz. der multiplen Proportionen" ab, ein 
Gesetz, welches, durch den Versuch bestätigt, eine Hauptstütze für 
die Richtigkeit dieser Hypothese geworden ist 

Auch die Thatsache, dass sich die verschiedenen Elemente in 
den chemischen Verbindungen stets in bestimmten Gewichtsverhält- 
nissen, nach ihren Aequivalentgewichten, ersetzen, findet durch die 
atomistische Lehre eine genügende Erklärung. 

Nehmen wir z. B. an, dass ein Atom Kalium 39 mal schwerer 
ist, als ein Atom Wasserstoff, und dass ein Atom Chlor zur Bildung 
einer bestimmten Verbindung ein Atom von einem dieser beiden 
Körper bedarf, so ist klar, dass, da das Gewicht des Chloratoms in 
beiden Fällen dasselbe bleibt, zu seiner Sättigung dem Gewicht nach 
39 mal mehr Kalium nöthig ist als Wasserstoff. Da diese Verhältnisse 
sich nicht ändern, gleichviel, ob die Verbindung bloss unter zwei oder 
unter einer unbegränzten Anzahl von Atomen vor sich geht, so bedarf 

2* 
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man zur Sättigung von einer beliebigen Menge Chlor dem Gewichte 
nach 39 mal mehr Kalium als Wasserstoff. Dies heisst aber nichts 
anderes als: das Aequivalent des Kaliums, bezogen auf den als 
Einheit genommenen Wasserstoff, ist = 39. 

Der atomistischen Theorie zufolge treten somit an die Stelle der 
Aequivalente der Elemente die Gewichte ihrer Atome, verglichen mit 
dem als Einheit genommenen Wasserstoffatom, die sogenannten Atom- 
gewichte. 

Der Begriff Atomgewicht zeichnet sich vor dem des Aequivälent- 
gewichtes durch seine bei weitem bestimmtere und schärfere Bedeu- 
tung aus. Wenn ein Atom Sauerstoff die gleiche Rolle spielt, wie 
ein Atom Wasserstoff, d. h. wenn sich die beiden Körper Atom für 
Atom vertreten, so ist man, da aus dem Versuch hervorgeht, dass 
8 Gewichtstheile Sauerstoff 1 Gewichtstheil Wasserstoff ersetzen, zu 
dem Schluss berechtigt, dass das Sauerstoffiatom 8 mal mehr wiegt, 
als das Wasserstoffatom, dass also das Atomgewicht des Sauer- 
stoffs = 8 sei. 

Wenn dagegen ein einziges Sauerstoffatom nur durch zwei Atome 
Wasserstoff vertreten werden kann, so werden, da 1 Gewichtstheil 
Wasserstoff durch 8 Gewichtstheile Sauerstoff ersetzt wird, diese 
zwei durch 16 ersetzt werden müssen, was zur Annahme fuhrt, dass 
das Atom Sauerstoff 16 mal so viel wiegt als das des Wasserstoffs, 
d. h. dass das Atomgewicht des Sauerstoffe = 16 sei. 

Hieraus folgt, dass wir das Atomgewicht des Sauerstoffs zu 8 
oder 16 annehmen müssen, jenachdem ein Atom dieses Elementes 
1 oder 2 Atome Wasserstoff vertritt, während das Sauerstoffaequi- 
valent als Ausdruck eines einfachen Gewichtsverhältnisses, ohne 
Rücksicht auf atomistische Verhältnisse, stets = 8 bleibt. 

" Das Atomgewicht des Sauerstoffs muss aber zu 16 angenommen 
werden, da aus dem Versuch hervorgeht, dass ein Atom Sauerstoff 
stets durch zwei Atome Wasserstoff vertreten wird. 

In ähnlicher Weise ist das Aequivalentgewicht des Schwefels 16, 
während sein Atomgewicht 32 ist etc., und dasselbe Verhältniss findet 
noch bei einer Zahl anderer Körper statt. 

Die Betrachtung des Atomgewichts führt uns auf den Begriff 
des Molekulargewichts. 

Hierunter verstehen wir das Gewicht des Moleküls einfacher 
oder zusammengesetzter Körper, bezogen auf das des Wasserstoff- 
atoms als Einheit Zusammengesetzte Körper können kein Atom- 
gewicht haben, wohl aber besitzen sie ein Molekulargewicht; die ein- 



Molekulargewicht. 21 

fachen Körper haben sowohl ein Molekular-, wie auch ein Atom- 
Gewicht, die natürlich beide in dem Falle zusammen fallen, wo das 
Molekül nur ein Atom enthält. 

Sobald man das Atomgewicht aller einfachen Körper, sowie das 
Molekulargewicht derselben und ihrer Verbindungen kennt, kann man 
sich von der Constitution der Körper einen weit klareren Begriff 
bilden, als wenn man das nackte Aequivalentgewicht in Betracht zieht. 

Die Kenntniss der Aeqidvalentgewichte ist aber nichtsdestoweniger 
eines der Mittel, durch welches wir zur Einsicht über die Constitution 
der Körper gelangen können. 

Molekulargewicht. Im gasförmigen Zustande haben alle, sowohl 
die einfachen als die zusammengesetzten Körper, denselben Ausdeh- 
nungseoefficienten, d. h. sie vermehren bei gleicher Temperatur- 
erhöhung ihr Volum um ein Gleiches, auch nimmt dasselbe unter 
sonst gleichen Verhältnissen, mit gleicher Druckzunahme, um ein 
Gleiches ab. Alle Gase besitzen demnach gleiche Elasticität. 

Da man allgemein annimmt, dass sich die gasförmigen Moleküle 
in fortwährender Bewegung befinden, und dass ihre Elasticitätskraft 
von dem Stosse ihrer Moleküle gegen die Wände der sie ein- 
schliessenden Gefösse herrührt, so besteht die einfachste Erklärung 
der Erscheinung, dass sie unter denselben Bedingungen dieselbe 
Elasticität haben, in der Annahme, dass in gleichen Raum- 
theilen der verschiedenen Gase bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von 
Molekülen enthalten sei. 

Auch das Gay-Lussac'sche Gesetz (pag. 8) lässt sich mit dieser 
Annahme in Zusammenhang bringen. Dasselbe sagt aus, dass bei 
der chemischen Einwirkung zweier Gase die sich verbindenden 
Volume entweder gleich sind, oder in einem einfachen rationalen 
Verhältnisse zueinander stehen, ebenso wie das Volum des Productes 
der Verbindung (als Gas) in einem einfachen Verhältniss zu den 
Volumen steht, welche die (gasförmigen) Stoflfe vor der Verbindung 
einnahmen. 

Wenn die Gase wirklich aus Molekülen bestehen; wenn die Zer- 
setzungen und Verbindungen hervorgegangen sind aus dem Austausch 
von Atomen, der in den Molekülen stattgefunden hat, so muss die 
Anzahl der zur Einwirkung kommenden Moleküle und die Zahl der 
aus dieser Einwirkung hervorgegangenen in einfachem Verhältnisse 
zueinander stehen. 

Reactionen können aber nur zwischen Molekülen stattfinden. 
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indem z. B. 1 Molekül auf 1 anderes, ader auf 2 andere und dgl. 
wirkt ^ 

Wenn also bei gleichen Volumen und gleichem Druck und gleicher 
Temperatur alle Gase dieselbe Anzahl von Molekülen enthalten, so 
müssen sich die einfachen Bezeichnungen, die zwischen der Anzahl 
der aufeinander wirkenden und der aus dieser Wirkung hervorge- 
gangenen Moleküle, auch bei den Gasvolumen vor und nach der Ein- 
wirkung beobachten lassen, was in der That der Fall ist 

Die Hypothese, dass gleiche Gasvolume auch eine gleiche An- 
zahl von Molekülen enthalten, ist zuerst von Avogadro aufgestellt, 
später aber von Ampere weiter entwickelt und auch unter dessen 
Namen bekannt geworden. 

Betrachten wir von diesem Gesichtspunkte aus gleiche Volume 
Chlor und Wasserstoff, so finden wir, dass 1 Volum Chlor 35.5 mal 
so viel wiegt, als das gleiche Volum Wasserstoff, und schliessen 
daraus, dass das Chlormolekül 35.5 mal schwerer ist, wie das Wasser- 
stofimolekül. Das Wasserstoffmolekül besteht aber, wie wir später 
sehen werden, aus 2 Atomen, folglich wiegt das Wassersto&tom 
halb so viel als sein Molekül; es wiegt somit 1 Molekül Chlor, 
welches 35.5 mal so viel wiegt als 1 Molekül Wasserstoff, 71 mal 
so viel als 1 Atom Wasserstoff! Nehmen wir das Atomgewicht des 
Wasserstoffs als Einheit an, so ist 71 das Molekulargewicht des 
Chlors. 

Diese Betrachtungen geben uns die Mittel an die Hand, das 
Molekulargewicht aller einfachen oder zusammengesetzten Körper zu 
bestimmen, die wir als Gase oder Dämpfe im elastisch-flüssigen Zu- 
stande erhalten können. 

Wir finden ihr Molekulargewicht, wenn wir ihr specifisches 
Gewicht als Gase oder Dämpfe, ihre Dampfdichte, auf 
Wasserstoff als Einheit bezogen, mit 2 multipliciren. 

Bei Bestimmung der Dampfdichte erhält man diese gewohnlich 
auf Luft bezogen die Luft ist 14.435 mal schwerer als Wasserstoff; 
man muss daher die auf Luft bezogene Dampfdichte mit 14.435 
multipliciren, um die auf Wasserstoff bezogene zu erhalten. 

Da man nun, um das Molekulargewicht einer Substanz zu er- 
halten, die Zahl noch verdoppeln muss, die die auf Wasserstoff be- 
zogene Dampfdichte angiebt, so ist es einfacher, die auf Luft be- 
zogene Dampfdichte sogleich mit 2 X 14.435, d. h. 28.87 zu multi- 
pliciren. 

Man erhält somit das Molekulargewicht eines Kor- 
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pers, wenn man seine auf Luft als £inheit bezogene 
Dampfdichte mit 28.87 multiplicirt. 

Wenn sich alle Körper in Gase verwandeln liessen, so stände 
der Bestimmung ilurer Molekulargewichte kein Hindemiss entgegen. 
Dies ist aber nur bei einer beschränkten Zahl der Fall. Eine Menge 
Verbindungen zersetzen sich schon, ehe sie die Temperatur erreicht 
haben, bei der sie flüchtig sind. Wir müssen uns somit bei solchen 
nach einer anderen Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts 
umsehen. Dieselbe ist einfach für die Klasse nicht unzersetzbar 
flüchtiger Korper, die mit anderen Körpern Verbindungen einzu- 
gehen fähig sind. 

Die Stearinsäure (ein wenig flüchtiger Fettkörper) diene uns als 
Beispiel einer derartigen Verbindung. Dieselbe vermag einen Theil 
ihres Wasserstoffs gegen eine aequivalente Menge Kalium auszu- 
tauschen und besitzt in allen ihren Eigenschaften die grösste 
Analogie mit der Essigsäure, in welcher sich ebenfalls ein Theil des 
Wasserstoffs durch Kalium ersetzen lässt und deren Dampfdichte be- 
stimmt werden konnte, da sie im dampfförmigen Zustande unzersetzt 
existirt. 

Der Versuch hat ergeben, dass das Molekulargewicht der Essig- 
säure = 60 ist, und dass in 60 Thln. dieser Säure 1 Wasserstoff 
durch 39 Kalium ersetzt werden kann. Die Menge von Stearinsäure, 
die sich unter Verlust von 1 Wasserstoff mit 39 Kalium verbinden 
kann, findet man zu 284 Thln.; 284 Thle. Stearinsäure sind dem- 
nach 60 Thln. Essigsäure gleich werthig, und da 60 das Molekular- 
gewicht dieser Säure ist, so muss 284 das Molekulargewicht der 
Stearinsäure sein. 

Die Resultate dieser Methode sind nur richtig, so lange man 
Körper miteinander vergleicht, deren Moleküle eine ähnliche Consti- 
tution besitzen. 

Man könnte z. B. die Essigsäure nicht direct mit der Citronen- 
säure vergleichen, oder müsste wenigstens bei der Vergieichung 
noch weitere Beziehungen aufsuchen. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts einer nicht flüchtigen, 
aber verbindungsföhigen Substanz ist es ausreichend, die Menge 
von ihr zu bestimmen, die dem bekannten Molekulargewicht einer 
flüchtigen Substanz von gleicher Constitution gleichwerthig ist; diese 
Menge ist das Gewicht ihres Moleküls. 

Ist die Substanz weder flüchtig noch verbindungsfähig, so lässt 
man Zersetzungsmittel auf sie einwirken und erhält so neue Ver- 
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bmdungen, deren Molekulargewicht sich dann nach einer der vorher- 
beschriebenen Methoden bestimmen lässt Dann sucht man Ton dem . 
auf diese Weise ermittelten Molekulargewicht auf das der ursprüng- 
lichen Verbindung zurückzugehen, indem man hierzu dasjenige wählt, , 
welches die Reaction auf die einfachste Weise auszudrucken gestattet* , 
Die nach einem solchen Verfahren erhaltenen Resultate sind weniger . 
genau, als die zuerst beschriebenen, die man denn auch, wenn nur 
immer thunlich, mit Vorliebe anwendet. 

Nehmen wir als Gasvolumeinheit das Volum deijenigen Menge ' 
Wasserstoff, deren Gewicht unserer Gewichtseinheit entspricht, 
so ist aus dem im Vorhergehenden Gesagten klar, dass das Gewicht 
irgend eines einfachen oder zusammengesetzten Körpers im Gas- 
zustand seine Dampfdichte auf Wasserstoff bezogen, und folglich die 
Hälfte seines Molekulargewichts repräsentirt Man hat desshalb, um 
das Molekulargewicht eines Körpers zu erhalten, nur das Gewicht 
eines Volums seines Dampfes (Wasserstoff als Einheit) mit 2 zu 
multipliciren — in anderen Worten: das Molekulargewicht eines 
Körpers ist gleich dem Gewicht von 2 Volumen seines Dampfes — 
oder kurz: es entspricht 2 Volumen Dampf. 

Nimmt man die Hälfte des im Vorhergehenden betrachteten 
Volums «Is Einheit an, so entsprechen die Molekulargewichte aller 
Körper nicht 2, sondern 4 Volumen Dampf. 

Dies sei deshalb hier bemerkt, weil man erst in letzterer Zeit 
ziemlich allgemein übereingekommen ist, die Zahl 2 als Dampfvolum ^ 
anzunehmen. Häufig noch, besonders in älteren Werken, findet man ~ 
die Molekulargewichte auf 4 Volume Dampf bezogen. 

Man bezog sich früher, bei der Bestimmung der Molekular- 
gewichte, nicht auf das Avogadro'sche Gesetz; viele derselben waren , 
wenig bekannt und wurden nur zur Hälfte dessen angenommen, was 
sie wirklich sind; es kamen unterschiedslos Körper mit einem auf ; 
2 Volume bezogenen Molekulargewichte mit anderen zusammen, 
deren Molekulargewicht auf 4 Volume bezogen war. Gerhardt hat 
das Verdienst, dieser Inconsequenz durch den Hinweis auf das • 
Avogadro'sche Gesetz abgeholfen zu haben ; er wies nämlich nach, dass 
man alle Molekulargewichte auf ein und dasselbe Gasvol^m be- 
ziehen müsse, also entweder auf 2 Volume oder 4 Volume, je nach 
dem man diese oder jene Zahl als Einheit wählt 

Einige zusammengesetzte Körper, wie z. B. das Schwefelsäure- " 
hydrat oder das Ammoniumchlorid scheinen in ihren Dampfdichten von 
der Regel abzuweichen, ohne dass wir dabei zur Verdoppelung ihres 
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llolekulargewichts berechtigt sind. Dies könnte nur bei gleich- 
leitiger Verdoppelung der Atomgewichte der sie zusammensetzenden 
Elemente geschehen, und diese sind viel zu genau festgestellt, als 
iass eine Aenderung derselben zulässig wäre. Die Dampfdichte 
ierselben führt nämlich zu der Annahme, dass ihr Molekulargewicht 
l (oder 8) und nicht 2 (oder 4)*) Volumen Dampf entspricht 

Zur Erklärung dieser Anomalie haben verschiedene Chemiker 
mgenommen, dass die Verbindung in solchen Fällen eine Spaltung 
(rleidet in der Art, dass ein Korper von anomaler Dampfdichte 
iurch die Wärmewirkung in zwei andere zerlegt werde, von denen 
eder das Volum einnimmt, welches der ursprungliche Körper 
lelbst einnehmen würde, wenn er die Spaltung nicht erlitten hätte, 
1. h. also zwei Volume. Die beiden Körper zusammen müssen 
lann nach dieser Annahme ein Volum einnehmen, das doppelt so 
pross ist als das, welches die Verbindung einnehmen müsste, wenn 
lie sich nicht zersetzte. Bedenkt man, dass die in der Hitze ge- 
irennten Körper sich beim Erkalten wieder vereinigen, so erklärt 
(ich von selbst, dass dem Beobachter die Thatsache der Spaltung 
mtgangen sein kann. Ein Beispiel von anomaler Dampfdichte haben 
irir in dem Ammoniumchlorid. Bis jetzt haben sich fast alle Dis- 
kussionen gerade auf diese Verbindung bezogen und mit der Erklärung 
ier hier stattfindenden Anomalie ist zugleich die aller übrigen 
gegeben. 

Erhitzt man ein Molekül Ammoniumchlorid (Verbindung von Chlor, 
SV^asserstoff und Stickstoff), so würde sich dieses nach der erwähnten 
Annahme in ein Molekül Chlorwasserstoffsäure (Verbindung von Chlor 
md Wasserstoff) und in ein Molekül Ammoniak (Verbindung von Was- 
jerstoff und Stickstoff) zerlegen. Aus einem Molekül werden zwei 
Moleküle, die folgerecht im gasförmigen Zustande ein doppeltes Volum 
einnehmen müssen. Erkaltet nun wieder das Gemenge von Chlorwasser- 
stoff^säure und Ammoniak, so werden sich beide Körper wieder mitein- 
ander verbinden, die beiden Moleküle wieder zu einem einzigen ver- 
einigt werden. Wir sehen- also nach dieser Annahme Körper von 
anomaler Dampfdichte als Körper an, die nicht ohne Zersetzung 
fluchtig sind. Diese Hypothese wurde von Deville angegriffen, der 
darauf aufinerksam machte, dass das Ammoniakgas sich selbst schon 
bei der Temperatur zersetzt, bei welcher man die Dampfdichte des 



*) Die eingeklammerten Zahlen nnd die davor stehenden sind unter sich 
gleichbedeutend, Je nach den verschiedenen Yolumeinheiten, die man annimmt 
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Ammoniumchlorids bestimmt hatte und weiter daraus schloss, dass, wenn 
sich wirklich das Ammoniumchlorid bei dieser Temperatur zersetzte, 
das bei dieser Spaltung erzeugte Ammoniak wiederum in seinem weiteren 
Elemente in Wasserstoff und Stickstoff zerfallen müsse, so dass beim 
Erkalten eine Rückbildung des Ammoniumchlorids nicht möglich wäxe. 
Dieses Salz entsteht nämlich nicht, wenn man Stickstoff, Wasserstoff 
und Chlorwasserstoffsäure miteinander in Berührung bringt. 

Diesem Einwurf stellte Wurtz die Thatsache entgegen, dass in 
sehr vielen Fällen Verbindungen, die für sich unbeständig sind, bei 
Gegenwärt anderer Korper Beständigkeit erlangen, ohne dass diese 
letzteren darum eine Verbindung mit ihnen einzugehen nöthig hätten ; 
das Ammoniakgas brauche sich also bei Bestimmungen der Dampf- 
dichte des Ammoniumchlorids nicht unbedingt zu zersetzen, da es 
möglich sei, dass die Chlorwasserstoffsäure, ohne mit diesem Gas in 
Verbindung zu treten, ihm durch ihre Gegenwart Beständigkeit ver- 
leihen könne. 

Bald darauf wiesPebal mit Hülfe eines sehr schönen Apparates 
nach, dass der Dampf des Ammoniumchlorids wirklich freies Ammoniak 
enthalte und damit schien die Frage zu Gunsten der Spaltxmg gelöst 
zu sein. Dies ,war jedoch nicht der Fall. Deville zeigte nämlich 
hierauf, dass ein Körper sich theilweise schon vor der Temperatur 
spalten könne, bei welcher er sich vollständig .zersetzt, und dass 
diese Spaltung, wiewohl sie sich durch geeignete Mittel veranschau- 
lichen lasse, dennoch zu unbedeutend sein könne, um auf die Resul- 
tate einer Dampfdichtebestimmung irgend welchen Einfluss zu haben, 
und so blieb die Frage wiederum unentschieden. 

Um sie endgültig zu erledigen, stellte Deville einen sehr sinn- 
reichen Versuch an, indem er Chlorwasserstoffgas und Ammoniakgas 
in einen Ballon strömen Hess, der durch Quecksiiberdämpfe auf 
350® erhitzt war; dies ist nämlich die Temperatur, bei welcher die 
Dampfdichte des Ammoniumchlorids 4 Volumen entspricht. Die beiden 
Gase waren überdies, bevor sie zusammenkamen, durch Schlangen- 
röhren geleitet worden, die sich in Quecksilberdampf befanden und 
den Gasen somit schon vor dem Zusammentritt eine Temperatur 
von 350® mittheilten. Unter diesen Bedingungen wurde bei ihrem 
Zusammentritt Wärme frei, es trat daher chemische Verbindung ein. 

Aus diesen Versuchen schloss Deville, dass sich das Ammonium- 
chlorid bei 350® nicht spalten könne, da ein Körper sich nicht unter 
denselben Bedingungen bilden könne, bei welchen er zerstört wird. 
Wenn sich also dieses Salz bei 350® spalte, so könne es sich nicht 



Molekulargewicht 27 

bei derselben Temperatur bilden; das Ammoniakgas und die Cblor- 
wasserstoffsäure konnten sich also unter den erwähnten Bedingungen 
nicht verbinden, es würde auch keine Wärmeentbindung stattfinden 
können. Da aber Wärme frei geworden ist, ist man zur Annahme 
gezwungen, dass beide Gase sich bei 350® verbunden haben, daher 
kann sich ihre Verbindung bei dieser Temperatur nicht spalten. 

Dieser Beweis schien schlagend und die HypoÜiese der Spaltung 
unhaltbar, bis Lieben von neuem die ganze Sache in Frage stellte. 
Lieben erinnerte daran und bewies durch eine Menge von Beispielen, 
dass eine durch Hitze hervorgebrachte Zersetzung nie vollständig ist, 
wenn man den Zersetzungsprodukten nicht in dem Maasse einen Ab- 
zug gestattet, als sie sich bilden, da stets ein geringer Theil der 
ursprünglichen Substanz in diesem Falle unzersetzt zurückbleibt, 
indem sich gleichzeitig eine Art von molekularem Gleichgewicht 
herstellt 

Dieses Gleichgewicht wird sich* auch dann nach seiner Ansicht 
wieder herstellen, wenn man, anstatt einen Körper bei einer be- 
stimmten Temperatur zu zersetzen, die Produkte seiner Zersetzung 
bei derselben Temperatur zusammenbringt, denn es würde ganz irrig 
sein, anzunehmen, dass bei gleichen Bedingungen zwei verschiedene 
Gleichgewichte statthaben könnten ; der grösste Theil der zusammen- 
gebrachten Körper würde also unverbunden bleiben, und nur ein 
Bmchtheil ihrer Menge eine Verbindung unter Wärmeentwickelung 
eingehen. 

Diese Betrachtungen lassen sich nun nach Lieben in der Art mit 
dem Deville'schen Versuch in Einklang bringen, dass man die grössten 
Theile der beiden Gase bei dem Versuch als unverbunden geblieben 
annimmt, während die Menge des gebildeten Ammoniumchlorids viel 
zu gering sein kann, um die Dampfdichtebestimmung in irgend einer 
Weise zu beeinflussen. 

Es lässt sich hier allerdings auch das Gegentheil behaupten, 
uad es ist schwer, zwischen diesen beiden Anschauungsweisen a priori 
eine Entscheidung zu treffen. Aber die Lieben'sche Erklärungsweise 
beweisst, wie die Thatsache, dass bei dem Zusammenkommen von 
Ammoniak und Chlorwasserstoff bei 350*^ Wärme frei wird, nicht 
hinreicht, um die Frage zu erledigen; man müsste ausserdem noch 
die frei gewordene Wärme messen. Lieben hat somit gezeigt, dass 
der Versuch Deville's weder für noch gegen die Hypothese der Spal- 
^lig spricht, und dass man ungehindert fortfahren kann, diese 
Hypothese zur Erklärung der anomalen Dampfdichten anzunehmen, 
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bis der Beweis ihrer Unhaltbarkeit durch schlagende Versuche ge- 
liefert ist. 

Wurtz hat neuerdings in seinen Untersuchungen über das 
Amylenchlorhydrat (Verbindung von Chlorwasserstoffsäure mit Amylen 
[Kohlenstoff und Wasserstoff]) und über das Amylenbromhydrat (Ver- 
bindung Yon Amylen mit Bromwasserstoffisäure [Brom und Wasser- 
stoff]) eine bedeutende Stütze für die Lieben'sche Aufiassungsweise 
gefunden. 

Bestimmt man die Dampfdichten dieser Verbindungen bei einer 
hinreichend niedrigen Temperatur, so entsprechen sie ganz im Ein- 
klang mit dem Avogadro'schen Gesetz zwei Volumen und sind überdiess 
noch desshalb normal, weil sie in ziemlich weiten Temperaturgränzen 
constant bleiben, die z. B. für das Amylenchlorhydrat 94— 194 ^^ C. 
sind. Ueberschreitet man dagegen eine bestimmte Temperatur, so 
spaltet sich das Chlorhydrat in Amylen und Salzsäure, das Brom- 
hydrat in Amylen und Bromwasserstoff; die Dampf dichte beider Körper 
nimmt dann immer mehr ab, bis sie in einem Zeitpunkte, in welchem 
die Spaltung eine fast vollkommene zu sein scheint, 4 Volumen ent- 
spricht. Beim Erkalten vereinigen sich die getrennten Elemente von 
neuem; es finden sich aber nach dem Versuch stets Spuren von 
nicht verbundenem Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff vor, die 
eine vorübergehende Zersetzung des Chlor- oder Bromhydrats hin- 
länglich beweisen. Wenn sich das Amylen während des Erkalten» 
nicht wiederum vollständig mit der bei erhöhter Temperatur freige- 
wordenen Säure verbindet, so hat diess darin seinen Grund, dass 
die Verwandtschaftskraft dieser Körper zu ihrer volltändigen Wieder- 
vereinigung nicht gross genug ist, was bei den Elementen des Am- 
moniumchlorids (Ammoniak und Chlorwasserstoffsäure) der Fall ist. 

Neuerdings hat Wurtz auch noch nachgewiesen, dass beim 
Zusammentreffen von Amylen und Bromwasserstoffgas in einem 
Ballon Wärme frei wird, wenn man auch den Ballon auf eine 
Temperatur erhitzt, bei welcher das Amylenbromhydrat schon eine 
beträchtliche Neigung zur Spaltung zeigt, ohne jedoch schon voll- 
ständig gespalten zu sein. Diese schönen Versuche von Wurtz 
zeigen, in welcher Weise man die Untersuchungen von Deville auf- 
zufassen hat, und losen die Frage zu Gunsten des Avogadro'schen 
Gesetzes. 

Aber selbst bei Annahme der Richtigkeit dieser Theorie darf 
man sich bei der praktischen Bestimmung der Molekulargewichte 
nicht ausschliesslich auf die Dampfdichten stützen, ohne sich der 
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Qefahr des Irrthums auszusetzen. Mögen die Dampfdichten normal 
oder anomal sein, sie können uns täuschen, und so ist es stets nöthig, 
die aus denselben hergeleiteten Molekulargewichte einer anderweitigen 
Prüfung zu unten^^erfen. 

Zum Zwecke dieser Prüfung kann man sich gewöhnlich der 
Methode der Substitution bedienen. Wie man dabei verfährt, 
^Ird am besten durch ein Beispiel klar: 

Es giebt eine Verbindung des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff, 
die man Sumpfgas nennt Aus der Dampfdichte dieses. Gases leitet 
sich sein Molekulargewicht zu 16 ab. Können wir dieses als das wahre 
annehmen? Aus der Analyse hat sich ergeben, dass das Sumpfgas 
% seines Gewichtes Kohlenstoff und V4 Wasserstoff enthält; ist also 
sein Molekülargewicht 16, so muss es aus 12 Thln. Kohlenstoff be- 
stehen, die einem oder mehreren Atomen dieses Elementes entsprechen 
(da wir das Atomgewicht des Kohlenstoffs als unbekannt voraus- 
setzen) und aus 4 Theilen Wasserstoff = 4 Atomen, da das Atom 
Wasserstoff 1 wiegt. Da das Atom durch kein chemisches Agens 
weiter getheilt werden kann, so ist die geringste Menge Wasserstoff, 
die in der vorliegenden Verbindung durch einen anderen Körper er- 
setzt werden kann = 1, d. h. gleich V4 des in der Substanz ent- 
haltenen Wasserstoffs. Ist aber das Molekulargewicht des Sumpf- 
gases wirklich 16, so müssen sich der Reihe nach V4, ^/4, V* endlich 
*A des Wasserstoffs durch ein anderes Element ersetzen lassen; 
wäre dagegen das Molekulargewicht des Sumpfgases nur 8, so be- 
stände dieses Gas nur aus 6 Gewichtstheilen Kohlenstoff und 2 Theilen 
Wasserstoff, und man könnte dann also nur die Hälfte oder allen 
Wasserstoff durch ein anderes Element ersetzen, nie aber ein Viertel. 
Wäre endlich das Molekulargewicht 32, so würde man 8 Wasserstoff 
erhalten, und man könnte denselben nach 8 verschiedenen Verhalt- 
mssen ersetzen. 

Da sich nun im Sumpfgas der Wasserstoff höchstens in viererlei 
Verhältnissen durch andere Elemente ersetzen lässt, so ist das aus 
seiner Dampfdichte abgeleitete Molekulargewicht das wirkliche. 

Atomgewicht. Zur Bestimmung der Atomgewichte giebt es zwei 
Methoden, die eine gründet sich auf die Annahme, dass ein Atom 
die geringste Menge eines Körpers vorstellet, die in Verbindungen 
eintreten kann; die andere stützt sich auf die specifische Wärme. 
Beide Methoden sind einander unentbehrlich, weil sie nicht in allen 
Fällen gleichzeitig anwendbar sind ; in den Fällen aber, wo sie sich beide 
zusammen anwenden lassen, dienen sie zur gegenseitigen ControUe. 
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Erste Methode. Um das Atomgewicht eines Elementes zu be- 
stimmen, ist die Kenntniss des Molekulargewichts dieses Körpers im 
freien Zustande und die aller oder doch wenigstens der Mehrzahl 
seiner Verbindungen erforderlich; ausserdem muss man die pro- 
centische Zusammensetzung der letzteren kennen. Man nimmt dann 
als Atomgewicht dieses Elementes diejenige ganze Zahl an, die 
der grosste gemeinschaftliche Nenner für seine in dem freien Molekül 
sowohl als in dem seiner Verbindungen enthaltenen Gewichts- 
mengen ist. 

Es kann ja auch ein Molekül nur eine ganze Anzahl von 
Atomen enthalten, da diese untheilbar sind; und das Gewicht einer 
beliebigen Anzahl von Atomen muss stets durch das eines einzigen 
Atoms ohne Rest theilbar sein. 

Da hier zum klaren Verstandniss ein Beispiel am Platze sein 
wird, und wir zugleich damit die oben aufgestellte Behauptung, dass 
das Molekül Wasserstoff 2 Atome enthalte, beweisen können, wollen 
wir nun die Bestimmung des Atomgewichts dieses Elementes machen. 

Vergleichen wir die Gewichte gleicher Volume von freiem Wasser- 
stoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Cyanwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff, Selenwasserstoff, Tellurwasserstoff, Ammo- 
niak, Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff und Aethylen, femer yon 
Dämpfen von Propionsäure, Alkohol, Aether, Essigsäure, Ameisen- 
säure und Wasser, so ergeben sich als die Molekulargewichte dieser 
Körper die Zahlen, welche in nachstehender Tabelle, verglichen mit 
dem des Moleküls freien Wasserstoffs als Einheit, (nicht mit dem des 
Atoms , welches wir noch als unbekannt voraussetzen) zusammenge- 
stellt sind. 
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I 


Gericht ihres 


Quantitative Zusammensetcung 
des Moleküls. 


Na m e n 


Moleküls , be- 




^-^^ N 




zogen auf das 


Menge des im 




der Korper. 


Wasserstoff- 
Molekül SS 1. 


Molekül enthal- 
tenen Wasser- 
stoffs. 


Mengen Ton: 


Wasserstoff 


1 


1 





Chlorwasserstoff .... 


18.25 


V2 


17.75 Chlor. 


Bromwasserstoff .... 


40.50 


V2 


40 Brom. 


Jodwasserstoff 


64.00 


V» . 


63.5 Jod. 


Cyanwasserstoff . . • . 


13.5 


V2 


13 Kohlenstoff 
und Stick- 
stoff. 


Wasser 


9 
17 


1 

1 


8 Sauerstoff. 


Schwefelwasserstoff . . 


16 Schwefel. 


Selenwasserstoff .... 


40.75 


1 


39.75 Selen. 


Tellurwasserstoff , . . . 


65.5 


1 


64.5 Tellur. 


Ameisensäure 


23 


1 


2ä Kohlenstoff 
und Sauer- 
stoff. 


Ammoniak 


8.5 


3/2 


7 Stickstoff. 


Phosphorwasserstoff . . 


17 


V2 


15.5 Phosphor. 


Arsenwasserstoff .... 


39 


3/2 


37.5 Arsen. , 


Essigsäure 


30 


2 


28 Kohlenstoff 
und Sauer- 
stoff. 


Aethylen 


14 


2 


12 Kohlenstoff. 


Propionsäure 


37 


3 


34 Kohlenstoff 
und Sauer- 
stoff. 


Alkohol 


23 


3 


20 Kohlenstoff 

• 

und Sauer- 






• 


stoff. 




37 


5 


32 Kohlenstoff 




u. Sauerstoff. 



Ein Blick auf diese Tabelle zeigt uns, dass der grosste gemein- 
schaftliche Nenner der Zahlen V2, 1, %, 2, 3, 5, [welche immlich 
das Gewicht Wasserstoff ausdrucken, das sich in den Molekülen der 
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verschiedenen untersuchten Verbindungen findet] = V2 ist. V« stellt 
also das Atomgewicht des Wasserstoffs dar. Da nun aber alle in 
den Tabellen angeführten Gewichte sich auf das Molekül (Wasserstoff 
als Einheit gesetzt) beziehen, so will selbstverständlich die Zahl V^ 
nichts weiter sagen, als dass 1 Atom Wasserstoff halb so viel wie^ 
wie 1 Molekül. Setzt man nun als Gewichtseinheit das Gewicht des 
Atoms anstatt das des Moleküls, so wird dieses gleich 2, und alle 
in der vorstehenden Tabelle angeführten Zahlen müssen verdoppelt 
werden. — Wir erhalten somit die Tabelle: 



Namen 



der Korper. 



Molekular- 
gewicht auf das 
Gewieht des 
Wasserstoff- 
Atoms be- 
zogen. 



Quantitative Zusammensetzung 
des Moleküls. 



Menge des 

im Molekül 

enthaltenen 

Wasserstoffs. 



Mengen von: 



Wasserstoff 

Chlorwasserstoff .... 
Bromwasserstoff . . . . 

Jodwasserstoff 

Cyanwasserstoff . . , . 

Wasser 

Schwefelwasserstoff . . 
Selenwasserstoff . . . . 
Tellurwasserstoff .... 
Ameisensäure 

Ammoniak 

Phosphorwasserstoff . . 
Arsenwasserstoff . . . . 
Essigsäure 

Aethylen 

Propionsäure 

Alkohol 

Aether 



2 

36.5 

81 
128 

27 

18 

34 

81^ 
131.0 
46 

17 
34 

78 
60 

28 
74 

46 

74 



2 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 

4 

4 
6 
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— 
35.5 Chlor. 
80 Brom. 
127 Jod. 
26 Kohlenstoff. 
16 Sauerstoff. 
32 Schwefel. 
79.50 Selen. 
129 Tellur. 
44 Kohlenstoff u. 

Sauerstoff. 
14 Stickstoff. 
31 Phosphor. 
75 Arsen. 
56 Kohlenstoffu. 

Sauerstoff. 
24 Kohlenstoff. 
68 Kohlenstoffu. 

Sauerstoff. 
40 Kohlenstoff u. 

Sauerstoff. 
64 Kohlenstoffu. 

Sauerstoff. 
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Nachdem wir den Beweis geliefert haben, dass 1 Molekül Wasser- 
stoff aus 2 Atomen zusammengesetzt ist, woUmi wir uns derselben 
Methode bedienen, um das Atomgewicht des Stickstoffs zu bestimmen, 
indem wir nun aber, wie dies allgemein geschieht, alle Molekular- 
gewichte auf das Gewicht des Atoms, nicht mehr auf das des Mole- 
küls Wasserstoff beziehen. Wir untersuchen zu dem Zweck wie 
im vorhergehenden Falle die Molekulargewichte und die Zusammen- 
setzung yerschiedener fluchtiger stickstoffhaltiger Verbindungen, z. B. 
des Stickoxyduls, des Stickoxyds, der Untersalpetersäure, des Salpeter- 
säurehydrats, des Salpetersäureanhydrids und des Ammoniaks, und 
stellen sie in folgender Tabelle zusanmien: 





Gewicht ihres 






Namen 


Moleküls, be- 


Gehalt der 


Gehalt 




sogen auf das 


Körper an 


der Korper 


der Korper. 


Wasserstoff- 
Atom =: 1. 

1 


Stickstoff. 


an: 


Stickoxydul 


44 


28 


16 Sauerstoff. 


Stickoxyd 


30^ 


14 


16 Sauerstoff. 


Untersalpetersäure . . . 


46 


14 


32 Sauerstoff. 


Salpetersäurehydrat . . 


63 


14 


49 Säuerstoff u. 


• 




• 


Wasserstoff. 


Salpetersäureanhydrid . 


108 


28 


80 Sauerstoff 


Ammoniak 


17 


14 


3 Wasserstoff. 


Stickstoff 


28 


28 


— — 



Wir sehen hier, dass der Stickstoff in das Molekül der in dieser Ta- 
belle enthaltenen Körper mit einem Gewicht von bald 14, bald 28 ein- 
tritt 14 ist der grosste gemeinschaftliche Nenner dieser Zahlen und 
stellt somit das Atomgewicht des Stickstoffe dar. Wollte man diese 
Schlussfolgerung umstossen, so müsste erst eine neue Verbindung des 
Stickstoffs aufgefunden werden, in deren Molekül eine Gewichtsmenge 
Stickstoff einträte, die einem Bruchtheil von 14 entspräche. 

Die zweite Methode verdanken wir Dulong und Petit, 
welche, mit den in der vorhergehenden Weise bestimmten Atom- 
gewichten emzelner Elemente bereits bekannt, die Beobachtung mach- 
ten, dass man, um den Atomgewichten proportionale Gewichte der 
Elemente in der Temperatur um einen Grad zu erhohen, stets der- 
selben Wärmemenge bedarf. 

Naquet-Seli Chemie 3 
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23 Gr. NatriuD, 32 Gr. Schwefel, 118 Gr. Zürn, 31 Gr. Phos- 
phor u. 8. w. bedürfen also, um in ihrer Temperatur um 1^ erhöht 
zu werden, einer gleichen Wärmemenge, die wir yorläufig mit P be- 
zeichnen wollen. 

Da man nun unter spec* Wärme oder Wärmecapadtät die 
Wärmemenge versteht, die zur Erhöhung der Gewichtseinheit eines 
Korpers um 1® erforderlich ist, wollen wir mit Hinzuziehung Yon P 
die spec. Wärme der vier genannten Elemente zu bestimmen suchen. 

P erhöht die Temperatur von 23 Gr. Natrium um 1^, 1 Gr. wird^ 
um in seiner Temperatur um gleich viel erhöht zu werden, 23 Mal 

P P 

weniger, d. h. öö Wärme bedürfen, öö ist also die spec. Wärme des 

P 

Natriums, während entsprechend die des Schwefels ^yöiedesZhms 

P P 

:|:|^, die des Phosphors ö? sem wird. Mit Zunahme der Atomgewichte 

nimmt also die spec. Wärme der Körper ab in der Art, dass bei 
der Annahme der Atomgewichte 1, 2, 4, 8, 16 etc. die spec. Wärmen 
1, V2j Vif Vöj Vi6 werdend Das Produkt einer Multiplication bleibt 
nun constant, wenn bei der 2-, 3-, 4-maligen Abnahme des einen 
seiner beiden Factoren der andere gleichzeitig 2, 3, 4 Mal zunimmt. 
Durch Multiplication der durch physikalische Methoden erhaltenen spec. 
Wärmen der verschiedenen Elemente mit deren Atomgewichten muss 
man also stets ein und dieselbe constante Zahl, d. h. P finden; es ist also 
das Produkt des Atomgewichts des Natriums mit seiner spec. Wärm& 

^ = P, ebenso wie das Produkt des Atomgewichts des 

P X 32 

Schwefels mit seiner spec. Wärme — öq — = P sein wird u. s. f. 

Die Constante P ist numerisch bestimmt und annähernd zu 6.66& 
gefunden worden. Um x, das Atomgewichts eines Elements, zu fin- 
den, bestimmt man die spec. Wärme C des letzteren und stellt dann 
die Gleichung C X ^ = 6.666 auf, die x (das gesuchte Atomge- 

6.666 

wicht) = —Q- finden lässt; man erhält also das Atomgewicht eines 

Elements, indem man die Zahl 6.666 durch die gefundene spec. Wärme 
dividirt. 

Es ist somit nach D u 1 on g und P e t i t die spec. Wärme der Elemete 
ihrem Atomgewicht umgekehrt proportional. Soll diese Methode zur 
Bestimmung des Atomgewichts dienen, so müssen sich die Körper 
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bei der Bestimmung ihrer spec. Wärme in untereinander vergleich- 
baren Zuständen befinden ; es könnte also die spec. Wärme der Gase 
nicht zur Bestimmung ihrer Atomgewichte in Hülfe gezogen werden. 
Doch kann man in solchen Fällen auf einem Umwege zu dem ge- 
wünschten Resultate gelangen. 

Nach Voestyn behält in den zusammengesetzten Körpern jedes 
Atom seine spec. Wärme bei. 

Enthält ein zusammengesetzter Körper in seinem Molekül zwei, 
drei, vier etc. einfache Atome, so ist das Produkt der specifischen 
Wärme durch sein Molekulargewicht = 2, 3, 4 etc. Mal der Oon- 
stanten 6.666. 

Um also das Atomgewicht eines Gases zu bestimmen, sucht 
man dasselbe durch Vereinigung mit einem anderen Körper in eine 
in festem Zustande bestehende Verbindung zu verwandeln, deren 
spec. Wärme man alsdann nach den bekannten Methoden bestimmen 
kann. Multiplicirt man darauf die für die Wärmecapacität gefun- 
dene Zahl mit dem Molekulargewichte der Verbindung und dividirt 
dieses Produkt durch 6.666, so ergiebt der so erhaltene Quotient die 
im Molekül enthaltene Atomzahl« Aus der Analyse der Verbindung 
und der Kenntniss des Atomgewichtes eines der beiden sie bildenden 
Elemente ergiebt sich das Atomgewicht des andern von selbst. 

Um z. B. das Atomgewicht des Sauerstoffs nach der eben be- 
sprochenen Methode zu bestimmen, verbindet man dieses Gas mit 
Wasserstoff zu Wasser, das man auf seine spec. Wärme untersucht, 
oder dessen spec. Wärme man gleich 1 setzt, da man dieselbe be- 
kanntermaassen als Einheit angenommen hat; dann sucht man das 
Molekulargewicht des Wassers, das man zu 18 findet; die Zahl P, 
d. h. kurz 6, geht in 18 dreimal auf. Wasser enthält folglich drei 
einfache Atome. Aus der Analyse des Wassers wissen wir femer, 
dass auf 18 Wasser ^6 Sauerstoff und 2 Wasserstoff kommen, und 
erinnern uns auch, dass wir in früheren Erörterungen das Atom- 
gewicht des Wasserstoffs zu 1 angenommen haben, folglich müssen wir 
das Atomgewicht des Sauerstoffs zu 16 annehmen. Wäre dies nicht 
der Fall und das Atomgewicht geringer als 16, so müsste alsdann 
mehr als ein Atom desselben in einem Molekül Wasser enthalten 
sein, welches somit, da es schon zwei Atome Wasserstoff enthält, 
im Ganzen aus mehr als aus drei Atomen bestehen müsste, was den 
aus der specifischen Wärme des Wassers abgeleiteten Schlüssen 
durchaus widerspricht. 
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Wenn wir im oben besprochenen Fall 18 nicht durch 6.666, son- 
dern einfach durch 6 dividirt haben, so erklärt sich dieses durch den 
Umstand, dass P nicht absolut constant ist, sondern zwischen 6 und 7 
schwankt; wir haben 6.666 nur als Durchschnittszahl angenommen. 
Diese scheinbare üngenauigkeit beeinträchtigt weder das Gesetz, noch 
die daraus gefolgerten Resultate im Geringsten. Die specifischen 
Wärmen können nur annähernd bestimmt werden, da uns die Wärme- 
menge unbekannt ist, die ein Korper zu seiner Ausdehnung während 
der Erwärmung braucht, eine Wärmemenge, die eine Fehlerquelle 
sein muss, da sie sich bei dem Versuch der wahren specifischen 
Wärme beigesellt. Die geringe Abweichung, die wir in diesem Falle 
zwischen Theorie und Versuch beobachten, hat jedoch keinen die Re- 
sultate benachtheiligenden Einfluss. Wenn sie auch wirklich die Atom- 
gewichte nur annähernd zu bestimmen gestattet, so ist diese An- 
näherung dennoch hinreichend gross, um mit Hülfe der Analysen der 
Verbindungen derjenigen Körper, deren Atomgewichte man sucht, diese 
letzteren auf das Genaueste festzustellen. 

Es sei z. B. unsere Aufgabe, uns mit dem Atomgewicht des Sil- 
bers bekannt zu machen. Wir dividiren die Zahl 6.666 durch die 
spec. Wärme des Silbers, die man zu 0.05701 gefunden hat, und er- 

6.666 
halten dann "öö^TÖT ^^ ^^'^' ^i^idererseits verbinden wir das Silber 

mit Chlor und finden durch die Analyse des erhaltenen Silberchlorides, 
dass dasselbe auf 35.5 Chlor 108 Silben enthält. 

Da nun 35.5 das Gewicht eines Atoms Chlor darstellt, so könnte 
dasselbe mit 1, 2, 3, 4 etc. Atomen Silber verbunden sein, und hieraus 
ergiebt sich, je nach den verschiedenen Annahmen, die wir machen, 
das Atomgewicht des Silbers zu 108, 54, 27 etc. 

Andererseits könnte man annehmen, dass das Silberchlorid für 
1 Atom Silber 2, 3, 4 etc. Atome Chlor enthält, so dass die Silber- 
menge, die mit 35.5 Atomen Chlor verbunden ist, nur die Hälfte, 
ein Viertel, ein Fünftel seines Atomgewichtes darstellte ; dann müsste 
nach den verschiedenen Annahmen das Atomgewicht des Silbers 216, 
324, 432, 540 etc. sein. 

Man könnte manche andere Annahme machen, würde aber doch 
immer, wie sie auch sein möge, stets für das Atomgewicht des Sil- 
bers Werthe erhalten, die von der durch die specifische Wärme ge- 
fundenen Zahl 117 einen bedeutenden Abstand haben. Nur eine 
Annahme giebt einen Werth, der sich hinreichend dieser Zahl nähert, 
und das ist diejenige, nach der man das Atomgewicht zu 108 ableitet ; 
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108 muss also a]s das wahre Atomgewicht des Silbers angenommen 
werden. *) 

Es bleibt jetzt noch übrig, die Atomgewichte der verschiedenen 
Elemente hinzuzufügen. 

Wie schon früher bemerkt, darf man sie nicht mit den alten 
Aequiyalenten verwechseln, von denen sie häufig ein Vielfaches sind, 
mit denen sie auch nicht selten in noch weniger einfachem Verhält- 
niss stehen. 

Wir stellen daher in der folgenden Tabelle die Aequivalente 
den Atomgewichten gegenüber, was schon desshalb nöthig ist, weil 
man sich in alteren Lehrbüchern ausschliesslich der ersteren be- 
dient hat. 

In dieser Tabelle sind vier Colonnen, die erste giebt die Namen 
der Elemente an, die zweite enthält die Symbole, mit welchen man 
sie gewöhnlich bezeichnet, in der dritten ist ihr Atomgewicht, in der 
vierten ihr Aequivalent zu finden. 

Es sei femer noch bemerkt, dass die mit einem Sternchen be- 
zeichneten Körper solche sind, die wegen ihrer Unwichtigkeit, Selten- 
heit oder unvollständigen Kenntniss eine bis ins Kleinste gehende 
Behandlung überflüssig machen. 



*) Drei Korper, das Bor, das Silicium und der Kohlenstoff, haben ein Atom- 
gewicht, welches nicht mit dem von der specifischen WSrme abgeleiteten susam- 
menlallt Dieser Umstand kann aber nicht als Beweis ge^en das Gesetz angeführt 
werden, da schon die specifischen Wärmen der allotropischen Zustande, in denen 
diese KSrper vorkommen, unter sich verschieden sind. 
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Namen 
der Elemente. 


Symbole. 


Atom- 
gewichte, 


Aequivalente. 


f • • - . ■ 
Wasserstoff 


H 

Cl 

Br 

I 

Fl 



S 

Se 

Te 

C 
Si 
i Zr 
Sn 
Ti 
Th 
N 
P 
As 
Sb 
Bi 
K 
Na 
Li 
CS 
Rb 
Tha 

Ag 
Ba 
Sr 
1 Ca 
Mg 
Be 
Yt 
Eri) 


1 
35.5 

80 
127 

19 ' 

16 

32 

79.50 
129 

11 

12 

28 

89.6 
118 

50 
231.5 

14 

31 

75 
122 
210 

39 

23 
7 
133.036 

85.36 
204 
108 
137 
1 87.5 

40 

24 

14 

64.30 
Unbekannt. 


1 


Chlor 


35.5 


Brom 


80 


Jod 


127 


Fluor 


19 


Sauerstoff 


8 


Schwefel 


16 


Selen 


3975 


Tellur , . 


64.5 


Bor 


11 


Kohlenstoff *. . . . 


6 


Silicium 


21 


Zinn 


33.6 
59 


Titan* 


25 


Thorium * 


57.87 


Stickstoff 


14 


Phosphor 

Arsen 


31 
75 


Antimon 


122 od. 61 


•••••• 

Wismuth 


105 


Kalium 


39 


Natrium 


23 


Lithium* 


7 


Caesium* 

Rubidium* 


133.036 
85 36 


Thallium* 


204 




108 


Baryum 


AW7 

68.5 


Strontium 

Calcium 


43.75 
20 


Mafifnesium 


12 


Beryllium* 


7 


Yttrium* 


32.18 


Erbium* 


Unbekannt. 
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Namen 

der Elemente. 


Symbole. 


Atom- 
gewichte. 


Aequivalente. 


Thftrhinm* ......... 


The 

Ce 

La 

Di 

Pb 

Hg 

Cu 

Zn 

Cd 

Ni 

Co 

Cr 

Mn 

Fe 

Mo 

W 

V 

u 

AI 

Nb 

Pe 

Ta 

Au 

Pt 

Os 

Ir 

Rh 

Pd 

Ru 

In 


Unbekannt. 

92 

92.8 

% 
207 
200 

63 

65.02 
112 

59 

59 

53.5 

55 

56 

96 
184 

68.5 
120 

27.5 

94 
Unbekannt 
230.5 
196.5 
197 
197 
197 
104 
106.5 
104 
Unbekannt. 


Unbekannt. 


CeriiiTn* 


46 


T'Anthan* w r - - t . . r ^ , 


46.4 


Didym* 


48 


Blei 


103.5 


Ouecksilber . 


lOÖ 


Kunfer 


31.5 


Zink 


32.51 


OAdmium t t . t ..... . 


56 


Nickel 


29.5 


Cobalt 


29.5 


Chrom 


26.75 


Mangan 


27.5 


Eisen 


28 


MÖlybdaen* /. . 

Wolfium* 


48 
92 


Vanadium* 


68.5 




60 


Alumininm ......... 


13.75 






Pelopium* 


Unbekannt. 


Tantal* 


92.2 


Gold 


98.25 




98.5 


Osmium* 


98.5 




98.5 


Rhodium * 


52 


Palladium* 


53.25 


Ruthenium* 


52 

35.919 







BezetohiNHigeii , Formein und ohemitohe Sleiohangen. ~ Die 

chemische Bezeichnungsweise hat die Aufgabe, die verschiedenen 
uns bekannten Körper durch abgekürzte Formeln darzustellen, 
welche deren Molekulargewichte nebst ihrer qualitatiTen and quantl- 
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tatiyen Zusammensetzung ausdrucken, indem sie gleichzeitig die Um- 
wandlungen einzusehen gestatten, die die Körper zu erleiden im Stanidei 
sind. Um derartige Formeln zu erhalten, wählt man ein Symbol, 
welches ein Atom (nicht ein Molekül) von jedem Element darstellt. 
Es sind dies die in der vorhergehenden Tabelle angefahrten Zeichen. 
Man erhält sie meistens, indem man den ersten Buchstaben dies 
lateinischen Namens des Korpers nimmt, so z. B. för Säußr- 
Stoff (Oxygenium), S für Schwefel (Sulfur) etc. Bei den Körpern, 
deren Namen mit demselben Buchstaben anfangt, behalt inan 
diesen für das am längsten bekannte Element bei, während' TQän 
bei den übrigen die beiden ersten Buchstaben ihres Namens zu. Hülfe 
zieht, so bezeichnet man von denen mit S anfangenden den Schwefel 
mit S, während die Zeichen für Selen Se, für ' Silicium Si sind. 

Doch auch von dieser Regel giebt es einige Ausnahmen, indem 
man in einigen Fällen anstatt der zwei ersten Buchstaben den ersten- 
und einen aus der Mitte des Wortes nimmt. So ist z, B. die Be- 
zeichnung für Arsen: As, für Zinn (Stannum) Sn, für Antimon 
(Stibium) Sb, und für Quecksilber (Hydrargyrum) Hg. 

Da das Symbol eines jeden Elementes nicht nur dessen Natur, 
sondern zugleich auch die Grösse seines Atomgewichts ausdrückt, 
lassen sich auch die zusammengesetzten Moleküle mit Hülfe der 
chemischen Zeichen bezeichnen; man schreibt nämlich die ver- 
schiedenen, das Molekül bildenden Atome nebeneinander, indem man 
jedem derselben einen Exponenten beigiebt, der die Zahl ausdrückt, 
in der die Atome vorhanden sind. Ist dieser Exponent gleich eins, 
so wird er nicht besonders geschrieben. So stellt SO3 das Molekül 
einer Verbindung dar, die aus einem Atom Schwefel und drei Atomen 
Sauerstoff besteht. Man ist bei der symbolischen Schreibweise über- 
eingekommen, stets demjenigen Theil der Verbindung, der sich am 
electropositivsten verhält, den ersten Platz zu geben, doch wird diese 
Regel nur bei den bloss aus zwei Elementen bestehenden Verbin- 
dungen streng eingehalten. 

Es leuchtet ein, dass die soeben besprochenen Formeln der 
qualitativen Zusammensetzung der Körper einen Ausdruck verleihen; 
ebenso sieht man ein, dass aus ihnen das Molekulargewicht eines 
Körpers ersichtlich wird. 

Das Gewicht eines Moleküls ist gleich der Summe der Gewichte 
der in ihm enthaltenen Atome. (Jm dasselbe zu finden, multiplicirt man 
das Atomgewicht eines jeden der das Molekül bildenden Elemente 
mit seinem Exponenten und addirt die Produktzahlen zu einander. 
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Beispielsweise wollen wir hier das Molekulargewicht des Glycerins 
berechnen, dessen Formel CsHsOa ist. 

3 Atome Kohlenstoff wiegen 3 X 12 = 86 
8 Atome Wasserstoff wiegen 8X1=8 
3 Atome Sauerstoff wiegen 3 X 16 = 4 8 
Das Molekulargewicht des Glycerins ist also =? 92 
Endlich drucken diese Formeln auch noch die procentische Zu- 
sammensetzung der Korper aus ; kennt man die Mengen der Elemente, 
die in einer bestimmten, das Molekül darstellenden Gewichtsmenge, 
der Verbindung vorhanden sind, so lässt sich aus diesen durch eine 
einfache Proportion die procentische Zusammensetzung ableiten. 

Es sei z. B. die procentische Zusammensetzung der Essigsäure 
C2H402 zu finden. Man bestimmt zunächst das Molekulargewicht 
dieser Säure, das man zu 60 findet; man enthält 2 Atome = 24 Kohlen- 
stoff, 4 Atome = 4 Wasserstoff und 2 Atome = 32 Sauerstoff. 
Dann stellt man folgende Proportionen auf: 

1) 60:24 = 100:x; X = 40 

2) 60: 4 = 100:x; X = 6.66 

3) 60:32 = 100:x; X = 53.33 

Die Essigsäure C2H403 enthält also 40^/0 0, 6,66% H und 
53.33% 0. 

Nachdem wir auf diese Weise erfahren haben, wie man mit Hülfe 
einer Formel die qualitative und quantitative Zusammensetzung und 
das Molekulargewicht einer durch dieselbe dargestellten Verbindung 
ermitteln kann, wollen wir jetzt umgekehrt auch sehen, wie man für 
einen gegebenen Körper eine Formel feststellen kann. 

Zunächst muss man sich, um die Formel für einen zusammen- 
gesetzten Körper zu finden, mit dessen procentischer Zusammen- 
setzung bekannt machen und sein Molekulargewicht bestimmen; 
durch eine Reihe von Proportionen berechnet man dann die Zu- 
sammensetzung der Gewichtsmenge des Körpers, die ein Molekül 
desselben darstellt; hierauf dividirt man die Mengen der verschiedenen 
ihn zusammensetzenden Elemente durch ihre Atomgewichte; der er- 
haltene Quotient giebt an wieviel Atome von jedem in der Verbin- 
dung vorhanden sind; schliesslich schreibt man die Symbole für die ver- 
schiedenen, die Verbindung bildenden Elemente neben einander, indem 
man mit dem elektropositivsten beginnt und schreibt diesen Symbolen 
als Exponenten oder Indices die Anzahl der gefundenen Atome bei. 

Ein specielles Beispiel diene zur Erläuterung: Angenommen es 
sei die Formel der Propionsäure aufzustellen. Aus der angestellten 
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Analyse dieser Verbindung ergiebt sich, dass dieselbe 48.648 Vo 
Kohlenstoff, 43.243% Sauerstoff und 8.108% Wasserstoff enthält. (Die 
Summe dieser Zahlen giebt 99.999 oder 100 bis l/iooo genau). Das 
Molekulargewicht der Säure ergiebt sich zu 74. 
Nun stellen wir folgende Proportionen auf: 

1) 100:48.648 s= 74:x; X = 35.999 oder nahezu = 36 

2) 100:43.243 = 74:x; X = 31.999 „ „ =32 
3)100: 8.108 = 74:x; X = 5.999 „ „ = 6 

Ein Molekül Propionsäure wiegt aIso<|74 und enthält 36 Kohlen- 
stoff, 32 Sauerstoff und 6 Wasserstoff. 

Da nun ein Atom Kohlenstoff 12 wiegt, erhalten wir die in 
einem Molekül Propionsäure enthaltene Anzahl von Kohlenstoffiitomen, 
wenn wir 36, die Kohlenstoffmenge, die im Molekül der Säure enthalten 
ist, durch 12 dividiren; |}hb3; die Säure enthält also 3 Atome 
Kohlenstoff; 16 ist das Atomgewicht des Sauerstoffs; f{ := 2; die 
Säure enthält also 2 Atome Sauerstoff. Da ein Atom Wasserstoff 
1 wiegt, und im Säuremolekül 6 Wasserstoff vorhanden sind, schliessen 
wir, dass die Säure 6 Atome Wasserstoff enthält. Die Formel der 
Propionsäure ist also C8H6O2. 

Man ist nicht selten genothigt in d^r Formel anzudeuten, dass 
mehrere Moleküle ein und derselben Substanz an der Reaction Theil 
nehmen; in solchen Fällen schreibt man die Zahl, in welcher diese 
Moleküle einwirken, als Coefficient links vor die Formel ; man schreibt 
z. B., um 3 Moleküle Propionsäure anzudeuten: 3 GaHeOg. 

Um sich nun schliesslich über die bei einer Reaction vorgehen- 
den Erscheinungen Rechenschaft geben zu können, drückt man diese 
durch Gleichungen aus. In diesen Gleichungen enthält die linke 
Seite die Formeln der verschiedenen in die Reaction eintretenden 
Verbindungen, mit den Coefficienten, die anzeigen, wieviel Moleküle 
von jeder einzelnen dieser Verbindungen in Wirkung treten; die 
rechte, von der linken durch das Gleichheitszeichen = getrennte 
Seite, enthält die Formeln der durch die Reaction neugebildeten 
Substanzen. Da bei chemischen Reactionen nichts verloren geht, so 
muss die rechte Seite genau dieselben Atome enthalten, wie die 
linke, nur in verschiedener Weise gnippirt. 

Als Beispiel einer chemischen Gleichung führen wir die bei der 
Bildung des Kaliumchlorides KCl aus Chlorwasserstoffisäure HCl uud 
Kaliumhydrat KHO vor sich gehende Reaction an: 

KHO + HCl = KCl + H2O 

-• • .Kaliumhydrat Chlorwassersloffslure. Kaliamchlorid. Wasser. 
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Das Atom Kalium, die zwei Atome Wasseretoff, das Atom 
Sauerstoff und das Atom Chlor, aus welchen die linke Seite 
besteht, finden sich alle, aber verschieden gruppirt, auf der rechten 
Seite wieder vor. 



Radikale, Atomigkeit; Valenz der Radikale. 

Unter Radikal versteht man in der Chemie jedes Atom oder 
jeden Atomcomplex, der durch doppelte Zersetzung von einer Ver- 
bindung in eine andere übergehen oder für sich im freien Zustand be- 
stehen und direkt in Verbindung eintreten kann. Besteht das Radikal 
aus einem einfachen Atom, so nennt man es einfaches Radikal, 
während man ihm den Namen zusammengesetztes Radikal 
beilegt, wenn es durch eine Atomgruppe gebildet wird. Mit einem 
Wort: der Begriff, „einfaches Radikal '^ ist mit dem des Atoms gleich- 
bedeutend, während man unter einem zusammengesetzten Radikal 
einen Atomcomplex versteht, der die Rolle eines einfachen Atoms 
spielt. Die folgenden Formeln dienen dazu, das Verständniss des 
Wortes Radikal zu erläutern. 

Chlorwasserstoffs&ure. Kaliumhydrat. Kaliumcblorid. Wasser. 

Die Atome H, Cl und K sind einfache Radikale, weil die durch 
doppelte Zersetzung von einer Verbindung in die andere übergehen, 
und jedes von ihnen nur ein einziges Atom enthält, während der 
Rest HO des Moleküls des Kaliumhydrats, obwohl er nicht für sich 
dargestellt werden kann, als ein zusammengesetztes Radikal be- 
zeichnet werden muss, da er gleichfalls von einer Verbindimg in die 
andere übergegangen ist. In folgendem Beispiel sehen wir ein isolir- 
bares zusammengesetztes Radikal: 

C2H4 + CI2 = C2H4CI2 

Aethylen. Chlor. Aethylenchlorid. 

Da das Aethylen sich, gerade wie ein Element, direkt mit dem 
Chlor verbinden kann, muss es als zusammengesetztes Radical be- 
trachtet werden. 

Die erste bei der Untersuchung der Radikale in Betrachtung zu 
ziehende Eigenschaft derselben ist deren Sättigungscapacität Wir 
untersuchen dieselbe zunächst bei den einfachen Radikalen, die wir 
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von jetzt an, zur Vermeidung 7on Missyerständnissen, einfach Atome 
nennen wollen. 

Wir haben an einer anderen Stelle gesehen, dass das Aequivalent 
des Sauerstoffs, d. h. diejenige Gewichtsmenge dieses Körpers, die 
sich für einen Wasserstoff substituirt oder sich mit ihm verbindet, 
gleich 8 ist, dass das Atom Sauerstoff aber 16 wiegt, das des Wasser- 
stoffs als Einheit genommen; mit anderen Worten: dass ein Atom 
Sauerstoff an die Stelle von zwei Atomen Wasserstoff tritt oder sich 
mit zwei Atomen Wasserstoff verbindet. Andererseits wissen wir, 
dass das Aequivalent des Chlors, ebenso wie sein Atomgewicht 35.5 
ist; es kann sich daher ein Atom Chlor nur mit einem einzigen; 
Atom Wasserstoff verbinden oder an dessen Stelle treten. 

Wir folgern nun aus diesen soeben betrachteten Thatsachen, 
dass ein Atom Chlor zur Sättigung nur lialb so viel Wasserstoff be- 
darf, als ein Atom Sauerstoff, und drucken dies aus, indem wir 
sagen: das Chlor ist einatomig, während der Sauerstoff zwei- 
atomig ist 

Aehnliche Betrachtungen zeigen uns, dass ein Atom Bor sich 
mit drei Atomen Chlor, d. h. mit drei Atomen eines einatomigen 
Korpers verbinden kann, ebenso wie ein Atom Kohlenstoff 4 Atome 
Wasserstoff oder Chlor, 1 Atom Phosphor 5 Atome Chlor zu binden 
im Stande ist. Wir schliessen daraus, dass das Bor drei-, der Kohlen- 
stoff vier-, der Phosphor endlich funfatomig sei. Man nennt deshalb: 
Einatomig die Radikale, die sich mit 1 Atom Wasserstoff verbinden 
oder dessen Stella einnehmen. Zweiatomig diejenigen, welche 
zwei Atome von Wasserstoff !oder einen andern einatomigen Körper 
zu binden oder an die Stelle von zwei Atomen eines solchen ein- 
zutreten vermögen. Dreiatomig solche die zu ihrer Sättigung drei 
Atome eines einatomigen Korpers bedürfen, u. s. f. 

Wenn im Vorhergehenden von Radikalen, die sich „mit 1 Atom 
Wasserstoff verbinden oder an dessen Stelle treten können", die Rede 
war, so ist damit nichts unrichtiges gesagt worden. Die Bezeichnung: 
„sieh mit einem Atom verbinden," entspricht in der That durchaus 
der „sich dafür ersetzen lassen." Jeder stabile Körper kann als ein 
im Gleichgewicht befindlicher molekularer Aufbau betrachtet werden. 
Es folgt daraus, dass in einem Molekül, wo jedes Atom eine 
Kraft darstellt, die durch ein Atom dargestellte Kraft der Resultante 
der Kräfte aller anderen Atome gleich und entgegengesetzt wirkend ist. 
Wir können uns z. B. das Gleichgewicht des Alkoholmoleküls Ca He 
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nur unter Annahme der Bedingung vorstellen, dass die Kraft, die je 
einem der das Molekül bildenden 9 Atome beigelegt ist, genau der 
Resultante der durch die 8 anderen Atome dargestellten Kräfte das 
Gleichgewicht hält, dass also G2H6 dieselbe Kraft darstellt, .wie 0, 
C2H&O dieselbe Kraft wie H, G dieselbe Kraft wie GHsO etc. 
Giebt man dieses zu, so erhellt daraus, dass z. B. ein Atom Ghlor 
einem Atom Wasserstoff substituiren nichts anders heisst, als dieses 
Atom Ghlor mit . der Atomgruppe verbinden , die vorher mit dem 
Wasserstoffatom verbunden und im Gleichgewicht war, die also den- 
selben Werth wie ein isolirtes Atom Wasserstoff hat. 

Um die Atomigkeit oder Sättigungscapacität der Elemente zu^ 
IM finden, stellt man zunächst deren Atomgewicht fest und ver- 
bindet sie dann mit der grösst] möglichsten Menge] Wasserstoff oder 
irgend eines anderen Korpers von gleicher Atomigkeit (z. B. mit 
Chlor, Brom etc.) Man findet auf diese Weise, mit wie vielen dieser 
einatomigen Radikale sich ein Atom des zu untersuchenden Elementes 
im Maximum zu verbinden im Stande ist. Die gefundene Zahl ist 
die gesuchte Atomigkeit. 

Es sei z. B. die Atomigkeit des Kohlenstoffs zu finden. Nach 
Bestimmung seines Atomgewichts, geht man zum Studium der ver- 
schiedenen Verbindungen über, die er mit dem Wasserstoff eingehen 
kann, und findet alsdann, dass die Verbindung, in welcher ein Atom 
C mit der grössten Menge Wasserstoff verbunden ist, durch die 
Formel GH4 dargestellt wird. Man schliesst aus dieser Thatsache, 
dass der Kohlenstoff vieratomig ist. Die Atomigkeit eines Körpers 
stellt also die Zahl dar, die die grosste Menge eines einwerthigen 
Radikals ausdruckt, die sich mit diesem Körper verbinden kann, 
lebrigens folgt hieraus noch nicht, dass alle Verbindungen eines 
mehratomigen Körpers der grössten Sättigungscapacität dieses Körpers 
entsprechen müssen. Er kann im Gegentheil meistens alle, wenigstens 
aber eine grosse Zahl der weniger gesättigten Verbindungen 
eingehen , die die Theorie voraussehen lässt Nehmen wir 
z. B. die Verbindung RIVH4 des vieratomigen Radicals Riv, 
so können wir im Allgemeinen voraussetzen, dass auch die Ver- 
bindungen RIVH3, RIVH2, R«VH möglich sind. Dies ist z. B. 
beim Zinn in der That der Fall. Dieses Metalloid kann sich vier- 
mal mit dem einatomigen zusammengesetzten Radikal (Ga Hö) unter 
Bildung des Körpers Sni^(G2H5)4 verbinden, daneben existiren 
aber auch noch • die Verbindungen Sn^^ (G2H6)3 und Sn>v (GaH5)2. 
Thatsachen der Art werden von vielen Chemikern unter der An- 



1 



46 Badikale, Atomigkeit, Valenz der Radikale. 



nähme erklärt, dass demselben Körper mehrere Atomigkeiten zu* 
kommen. 

Im vorliegenden Werke soll das Wort: Atomigkeit nur die 
Haximum-Sättigungscapacität eines Körpers ausdrucken, unter der 

• I 

Annahme, dass alle niedrigeren Yerbindungsgrade unvoUständipre, 
nicht gesättigte Stufen sind. 

Da es nun gut ist für den jedesmaligen Substitutionswerth einei; ' 
Atoms oder zusammengesetzten Radikals einen Ausdruck zu haben, 
bedienen wir uns zur Bezeichnung dieser Eigenschaft des von A. W. 
Hofmann vorgeschlagenen Wortes Quantivalenz und sprechen 
also von monovalenten, bivalenten, trivalenten etc. Radikalen. 

In diesem Sinne kann man sagen dass das vieratomige Blei in den 
meisten seiner Verbindungen bivalent aufträte. 

Wir bezeichnen die Quantivalenz eines Radikals, indem vir 
dessen Symbol oben mit der ihr entsprechenden Anzahl von Apostrophen I 
versehen. Doch braucht man zur leichteren Uebersicht bei einer 
drei überschreitenden Zahl die römischen Zahlen IV, V, VI etc., 
während wir bei dem monovalenten Radicalen den Apostroph ganz 
weglassen. Wir haben so die Zeichen: I 

Ol. 0" Biv C1V pv 

Chlor ist monovalent, Sauerstoff bivalent, Bor trivalent, Kohlen- 
stoff quadrivalent etc. 

Wir müssen hier noch hinzufügen, dass die Apostrophe oder 
rumischen Ziffern nur die Quantivalenz, d. h. den jedesmaligen 
Substitutionswerth der Körper bezeichnen, nicht aber deren Atomig- 
keit, diese stellt einen absoluten , unveränderlichen Werth dar und ist 
ein far allemal bekannt. Die Quantivalenz dagegen, die sich je mit 
den Verbindungen ändert, in die ein und dasselbe Radikal eintritt 
muss sorgfältig angezeigt werden. 

Die Unveränderlichkeit der den Elementen zukommenden Atomig- 
keit giebt weiteren Aufschluss über die der zusammengesetzten Radi- 
kale. Denn diese sind in der That nichts anders als unvollständig 
gesättigte Moleküle, die das Bestreben haben, sich vollständig zu 
sättigen. 

So kann sich der Kohlenstoff, welcher im Sumpfgas C H4 voll- 
ständig gesättigt ist, nichts destoweniger auch bloss mit drei, zwei 
oder einem Molekül Wasserstoff verbinden; dann sind aber die aus 
dieser Verbindung hervorgegangenen neuen Moleküle ungesättigt, 
und haben das Bestreben sich durch Aufnahme von soviel Wasser- 
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Stoff zu vervollständigen, als sie zum Uebergang in die gesättigte 
Verbindung CH* nöthig haben. 

Es folgt hieraus, dass GHs zum Uebergang in die Verbin- 
dung OH^ nur noch ein einatomiges Atom aufnehmen kann, es ist daher 
ein einatomiges Radikal; CHa kann dagegen zwei einatomige oder 
ein zTeeiatomiges Atom aufnehmen, es wird daher ein zweiatomiges 
Radikal sein. OH endlich stellt ein dreiatomiges Radikal dar, da es. 
um gesättigt zu werden drei einatomige oder ein dreiatomiges Atom 
aufiiehmen muss. 

Wenn auch die drei soeben erwähnten Radikale für sich im 
freien Zustand nicht bekannt sind, so kann man sie doch als in ver- 
schiedenen Verbindungen vorhanden annehmen: 

Es findet sich z. B« das Radikal: 



CH3 im Methylchlorid ^f^ \ 
CH2 im Methyleniodid ^^^*^"| 
CH in dem Chloroform |?j^)'" | 



Wie diese Beispiele zeigen, bestimmt man auch die Atomigkeit 
der zusammengesetzten Radikale durch ihre Verbindungen mit ein- 
atomigen Körpern. Es würde nicht möglich sein, die Sättigungsca- 
pacität eines Radikals aus seinen Verbindungen mit mehratomigen 
Radikalen festzustellen, meiX diese sich in den Molekülen unbeschränkt 
anhäufen können, Kekule hat hierfür eine zwar hypothetische aber 
wahrscheinliche und das Verständniss erleichternde Erklärung ge- 
geben, die hier kurz erwähnt werden soll. 

Ein zweiatomiges Atom z. B. wird nach Eekule durch das Symbol 
( • • ) dargestellt*), in welchem zwei getrennte Attractionscentren 
angedeutet sind; gesellt sich jetzt jedem dieser Centren ein ein- 
atomiges Atom zu, so wird das zweiatomige Atom gesättigt und 



*) In diesen Figuren stellen die Kreise oder Ellipsen die Atome dar, und die- 
Pankte oder Linien, in ihrem Innern ihre Attractionscentren. Sind die Atome 
neben einander gestellt, so zeigen die sich gegenüberstehenden Striche, die 
Affinitaten an, die sich gegenseitig gesattigt haben, während einfache Punkte 
ausserhalb der Atome und diesen gegenübergestellte, im Jnneren der Atome be- 
findlichen Punkte, die nicht gesattigten Affinitäten andeuten: So ist g. B. CT.* v * ^ 
«in Tieratomiges Radikal und CTT~TI*D ^^'^ vieratomiges Badikal in dem drei 

Affinitaten gesattigt sind, twei durch ein zweiatomiges, eine durch ein ein- 
atomiges Atom; die vierte ist noch ungesättigt. 
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nicht weiter im Stande sein, mit irgend einem andern Körper eine 
weitere Verbindung einzugehen. Das neugebildete Molekül wird als- 
dann die Form CIL) haben. Wenn sich aber in diesem Atom 

jedes der Attractionscentren mit je einem Attractionscentnim eines 
ebenfalls zweiatomigen Atoms verbindet, so wird das neu entstandene 
Molekül folgende Form annehmen a ^-^ — ^ ß aus der ersichtlich 

wird, dass bei a und ß noch zwei ungesättigte Attractionscentren 
übrig bleiben. 

Bei a und ß lassen sich nun von neuem zwei zweiatomige Atome 

schliessen, man erhält so eine Kette von der Form r^"^ JX j~n c ■ » ) 

• r i TT i-D . » 

die man beliebig weit ausdehnen kann,' bis zwei einatomige 
Atome nach dem glücklich gewählten Ausdruck von Kekule das 
Molekül „schliessen", indem sie ihm folgende Form geben: 
. ßL^ oder . ^ CT—T) CT) ^j__ CI~TXT~TTT~T:) 

Die Verbindungen der mehratomigen Radikale unter sich geben 
also keinen Aufschluss über die Atomigkeit um diese zu finden, 
muss man stets zu den Verbindungen der mehratomigen mit den 
einatomigen Radikale seine Zuflucht nehmen. 

Der Versuch hat gezeigt, dass die einfachen oder zusammenge- 
setzten einatomigen Radikale gewöhnlich nur verdoppelt in freiem 
Zustand bestehen können, d. h. dass also stets ein Molekül aus zwei 
Atomen oder aus zwei für die Atome eintretenden, ihnen gleich- 
werthigen Atomgruppen gebildet ist. 

So haben z. B. die Radikale Wasserstoff, Chlor und Brom im 
freien Zustande die Formel 

H) Cl( Brj 
Hj Gl) Brj 

und keine andere. 

Die einzige Ausnahme von dieser Regel macht die ünter- 
salpetersäure, deren Formel NO2 und nicht J?9^j ist. 

Die Moleküle der zweiatomigen Radikale können im freien Zu- 
stande bald aus zwei, bald aus einem Atom bestehen. 

So werden z. B. die Moleküle der Radikale 0, S, Se Te durch 
die Symbole 

0") S"( Se"| Te"| 
0") S'M Se"( Te'M 

dargesteUt, während die Symbole Hg" Cd" (C2H4)" (CsHe)" sowohl 
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das Atom als auch das Molekül des Quecksilbers, Gadmiums, Aethy- 
lens Tind Propylens darstellen. 

Yon einfachen dreiatomigen Radikalen sind nur das Bor, Thallium, 
Gold, Vanadium bekannt. Yon zusammengesetzten dreiatomigen 

Radikalen kennen wir nur das Allyl q gi^J, das Stickoxyd NO und 

iCHa^« As"M 
cSk As"M* Uö^r die Molekularconstitution des Bors, 

Thalliums, Golds und Vanadiums lässt sich nichts näheres sagen, da 
die Dampfdichten dieser Elemente nicht bestimmt werden können ; 
was das Allyl und Kakodyl betrifft, so ist ihr Molekül verdoppelt, 
während andemtheils das des Stickoxyds einfach ist. 

Bei den bis jetzt bekannten vieratomigen Radikalen, deren Dampf- 
dichte man bestimmen konnte, fallt das Atom mit dem Molekül zu- 
sammeui 

Ein Theil der uns bekannten fünfatomigen Radikale, z. B. der 
Stickstoff, besitzen ein aus zwei Atomen gebildetes Molekül, während 
andere, wie z. B. der Phosphor und das Arsen, in ihrem Molekül 
Tier Atome enthalten. 

Bei dem einzigen bis jetzt im freien Zustande bekannten sechs- 
atomigen Radikale, dem Benzol GeHe^', stimmt das in freiem Zu- 
stande existirende Molekül mit dem in Verbindungen eintretenden 
Radikale ^herein. 

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich, dass die Mehrzahl der 
Radikale von unpaarer Atomigkeit im freien Zustand ein aus zwei 
Atomen bestehendes Molekül haben, während andere ähnlich den 
Radikalen von paarer Atomigkeit ein einfaches Molekül besitzen, noch 
andere ein aus vier Atomen gebildetes. 
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Vor ungefähr 30 Jahren führte Dumas zuerst den Begriff eines 
Typus in die Ghemie ein, indem er die bis dahin bekannten That- 
sachen über die Einwirkung des Ghlors und Broms auf organische 
Substanzen zusammenfasste. 

Nach der von Dumas damals ausgesprochenen Ansicht lassen 
sich die Elemente eines zusammengesetzten Korpers nach gleichen 
.\equivalenten durch Elemente oder zusammengesetzte, die Rolle von 
Elementen spielende Atomgruppen vertreten. Die Korper, in welchen 
eine solche Vertretung vor sich gegangen ist, behalten ihren chemi-i 

Naquet-Sell, Chemie. 4 
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sehen Typus bei, indem das neu eingetretene Element in der Ver- 
bindung dieselbe Rolle spielt, wie das Element, welches ent- 
zogen worden ist. 

Nach Dumas gehorten z. B. 

die Essigsäure C%Bi02, 

die Monochloressigsäure - CaHsClO), 

die Dichloressigsäure G2H2C1202, 

die Trichloressigsäure CaHClsOa, 
zu demselben Typus, wenn auch in den drei letzteren Verbindungen 
der Wasserstoff der Essigsäure zum Theil durch Chlor ersetzt ist 
Kurz darauf stellte Laurent die in der Folge als unrichtig 
erkannte Ansicht auf, dass die Substitutionsprodukte ihren Stammpro- 
dukten in Beziehung auf ihre Eigenschaften stets ähnlich seien. 

Noch später machte Williamson darauf au&nerksajn, dass der 
Alkohol, GaHeO, den man schon damals als ein Hydrat des Radikals 
Aethyl (C2H5) betrachtete, auch als ein Molekül Wasser angesehen 
werden könne, in welchem die Hälfte des Wasserstoffs dur<^h Aethyl 
vertreten sei. 

HJO «tlo 

Wasser. Alkohol. 

Es war dies ein weiterer Schritt zur Ausbildung de^ Begriffs 
eines Typus, um zwei Korper demselben Typus einzureihen, war 
es nicht mehr nothig, dass sie in ihren Eigenschaften ähnlich seien, 
es reichte hin, dass sie analoge Umsetzungen zu erleiden im Stande 
waren. 

Diese neue Anschauungsweise wurde schliesslich durch Ger- 
hardt verallgemeinert Er stellte Korper von den verschiedensten 
Eigenschaften neben einander, indem er unter einem chemischen 
Typus nichts weiter verstand, als ein allgemeines Schema von 
Reactionen, die sich mit allen zu demselben Typus gehörigen 
Körpern vornehmen Hessen. Essigsäure, Wasser und Alkohol ge- 
horten nach dieser Aufiassimg zu demselben Typus, denn diese drei 
Korper erleiden in der That ganz analoge Umänderungen. 

<^J| - = C»H30j 

Essigsfinre. Sanerstoff. Aldehyd. 

51 - = =) 

Wasser. Sauerstoff. Wasserstoff. 
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Alkohol. Sauerstoff. Aethylwasserstoff. 

Wird der Essigsäure ein Theil ihres Sauerstoffs entzogen, 
so entsteht Aldehyd; durch Verlust seines Sauerstoffs geht das 
Wasser in gleicher Weise in freien Wasserstoff über, während der 
Alkohol durch Verlust seines Sauerstoffs in Aethylwasserstoff ver- 
wandelt wird. 

In gleicherweise wirkt auch auf diese drei Korper das Phosphor- 
pentachlorid ein. Alle drei vertauschen ihren Sauerstoff gegen eine 
aequivalente Menge Chlor, indem beide in jeder Verbindung enthal- 
tenen Radikale in die Chloride umgewandelt werden. 



CaHaO j q 

Essigsaure. 



+ PCl5 = 

Phosphor- 
pentachlorid. 



PClaO + 

Phosphor- 
oxychlorid. 



C2H3O I 

ci! 



+ 



:ij 



H 

Cl 



Aeetyl- Chlor- 

chlorid, 'wasserstoffsaure. 



HJO + PCI5 = PCI3O + Hj ^ Hj 



Wasser. 

CjHs 

Alkohol. 



Phosphor- 
pentachlorid. 



Phosphor- 
oxychlorid. 



Chlomrasser- 
stoffsaure. 



Chlorwasser- 
stoffsäure. 



h|« 



+ PCk = PCI3O = 



Phosphor- 
pentachlorid. 



Phosphor- 
oxychlorid. 



Clt 

Aethyl- 
chlor'id. 



+ 



Hi 

er 



Chlorwasser- 
stoffsäure. 



Wenn man das Wort Typus in dieser Bedeutung annahm, so 
wurde damit nichts in Bezug auf die Gruppirung der Atome im Mo- 
lekül vorausgesetzt, ebensowenig wie aiif die Analogieen in den 
Eigenschaften, welche diese Korper besitzen können. Der Zweck 
war nur, die Reactionen in möglichst treffender Weise auszudrücken 
mid die unter sich ähnlichen zusammen zu stellen. 

Unterlagen zwei Korper zwei verschiedenen Arten von Reactionen, 
so mussten sie als zwei verschiedenen Typen angehorig betrachtet 
werden. Liessen sich dagegen mit einem Körper verschiedene Re- 
actionen vornehmen, die zwei Typen charakterisiren, so musste er 
als diesen beiden Typen gleichzeitig angehorig betrachtet werden, 
und die Formel, die man ihm zulegte, musste alsdann verschieden 
sein, je nachdem man mit Hülfe derselben die eine oder die andere 
Umsetzung des Körpers ausdrücken wollte. 

Dem unter dem Namen Aldehyd bekannten Körper gab man 

gewöhnlich die Formel ^ ^ir } ? indem man ihn auf den Typus des 
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Wasserstoff- Moleküls bezog. Man deutete damit an, dass dieser 
Korper sich in einer gewissen Anzahl von Reactionen dem Wasser- 
stoffgas ähnlich verhalte, dass femer zwischen ihm und einer an- 
deren Verbindung, der Essigsäure, dasselbe Verhältniss bestehe, wie 
zwischen Wasserstoff und Wasser. 

Behandelt man dagegen den Aldehyd mit Chlorkohlenoxyd, so 
findet folgende Umsetzung statt: 



C2H40 + C0C12 = CO2 + gl + 



C2H3t 

Aldehyd. Chlorkohlen- Kohlensaure. Chlorwasser- Chloraoeten, 

oxyd. stoffsaure. 



Diese Reaction ist der analog, welche bei der Einwirkung von 
Chlorkohlenoxyd auf Wasser stattfindet. 

H2O + COCI2 == CO2 + q| + ^1 

Wasser. Chlorkohlen- Kohlensäure. Chlorwasser- ChlorwasBer- 

oxyd. stoffsaure. stoffsaure. 

Um diese letztere Reaction auszudrucken, musste dem Aldehyd 
die Foraiel ' g! zugetheilt werden, die besonders seine Be- 
ziehungen zum Wasser hervorhebt. 

Nachdem Gerhardt den Begriff eines Typus in der beschrie- 
benen Weise präcisirt hatte, stellte er vier Haupttypen auf, die im 
Folgenden zunächst eingehender betrachtet werden sollen. 

Es w^ar dies: 

1. Der Typus Wasserstoff gj 

Durch Substitution einfacher oder zusammengesetzter Radikale 
an die Stelle eines oder beider Wasserstoff- Atome erhielt man: 

a) die Formeln der einfachen einatomigen Körper; 

ß) die Formeln der zusammengesetzten, isolirbaren einatomigen 
Radikale ; 

y) die Formeln der Körper, welche aus der Verbindung von 
zwei verschiedenen einatomigen, einfachen oder zusammen- 
gesetzten, Radikalen entstehen; 

6) die Formeln der einfachen und zusammengesetzten zwei- 
atomigen Radikale, deren Molekül aus einem einzigen 
Atome oder aus einer für dieses eintretenden Atomgruppe 
gebildet wird. 
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eil 

2. Der Typus Chlorwasserstoffsäure jV} 

Zu diesem Typus gehörig betrachtete man alle Verbindungen 
des Chlors, Broms und Fluors mit irgend einem einatomigen 
Radikal. 

Dieser Typus war streng genommen überflüssig, denn man 
konnte ihn mit dem Typus Wasserstoff vereinigen, indem man in 
letzterem ein Atom Wasserstoff durch ein Atom Chlor substituirte, 
doch behielt man diesen Typus bei, weil er in manchen Fällen 
brauchbar war. 



3. Der Typus Wasser ^ | 0. 



Diesem Typus ordneten sich die Verbindungen unter, welche 
der Sauerstoff, der Schwefel, das Selen und das Tellur mit den ver- 
schiedenen einatomigen Radikalen eingehen können, femer ein Theil 
der Verbindungen dieser Körper mit den zweiatomigen Radikalen. 

Substituirte man z. B. ein H durch K, so erhält man die Ver- 

bindung v\0, durch Substitution von zwei H durch zwei K die Ver- 
bindung gjo. 

Setzte man femer in diesen beiden Formeln die Zeichen des 
Schwefels, des Selens und des Tellurs an die Stelle des Sauerstoff- 
s3niibols, so erhielt man die Formeln 

IJS, IjSe, HJTe^d|js, |} Se, |JTe, 

also die beiden Schwefel-, die beiden Selen- und die beiden Tellur- 
Verbindungen des Kaliums u. s. f. 

Hl 
4. Der Typus Ammoniak H> N. 

hJ 

Zu diesem Typus rechnete man die Körper, die sich aus dem 
Ammoniak oder aus den Verbindungen, in welchen der Stickstoff 
des Ammoniaks durch Arsen, Phosphor, Antimon oder Wismuth er- 
setzt ist, ableiten. 

Mit Hülfe der vorhergehenden vier Typen konnte man jedoch 
nur eine verhältnissmässig geringe Anzahl von Formeln oder Re- 
actionen solcher Korper darstellen, welche mehratomige Radikale 
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enthalten. Um diesem Mangel abzuhelfen, schuf Gerhardt die so- 
genannten condensirten Typen, die die verdoppelten, verdrei- 
fachten etc. vorhergehenden vier Typen sind. 

£s entstanden also folgende vier Reihen von Typen: 

1. Der einfache oder condensirte Typus Wasseretoff: 

H j Ha I Ha I Ha | 

H i Ha j Ha f Hn ) 

2. Der einfache oder condensirte Typus Chlorwasserstoffsäure : 

H I Ha I H3 1 H« » 

Clj Clal Clal ein ) 

3. Der einfache oder condensirte Typus Wasser: 

4. Der einfache oder condensirte Typus Ammoniak: 

H ) Ha ] Ha ) H„ ) 

H N Ha) Na HaJNa Hn JN« 

h) Ha) Ha) H» ) 

Diesen Typen fügte man femer noch die gemischten Typen, 
Combinationstypen hinzu, die durch das Zusammentreten verschie- 
dener Typen entstanden sind, z. B. der Typus Wasserstoff- Wasser 

H 
IH 



'g|o- 



Die Entdeckungen der letzten Jahre haben die Wichtigkeit der 
condensirten Typen bedeutend vermehrt. 

Man hat gegen die Annahme der condensirten Typen den Ein- 
wurf gemacht, dass Körper wie der condensirte Wasserstoff, das con- 
densirte Wasser oder das condensirte Ammoniak, die nicht existiren, 
auch nicht als Typen dienen könnten. Dieser Einwurf war nicht 
stichhaltig. Die in Frage stehenden Molekular-Condensationen können 
nur unter dem Einflüsse von mehratomigen Radikalen statthaben. Es 
ist kein Grund vorhanden, warum das Wassermolekül sich verdoppehi 
sollte, wenn der Sauerstoff im einfachen Wassermolekül gesättigt ist, 
man kann sich dagegen schon davon eine Vorstellung machen, dass 
durch zwei Atome Wasserstoff, die man sich in zwei verschiedenen 
Wassermolekülen durch ein untheilbares zweiatomiges Radikal ersetzt 
denkt, diese beiden Wassermoleküle zu einem einzigen verbunden 
werden, ^ie dies in der nachstehenden Formel versmnlicht werden soll. 
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H I ^ R"| O2 

Q I ^ Doppelmolekül Wasser» durch das xwei- 

» • «> . ^.. «.r atomige Radikal R" susammeogebalten. 

Zwei Moleküle Wasser. ° 

Für den Fall, wo man sich einen Theil des im Typus vorhan- 
denen Wasserstoff durch ein zusammengesetztes selbst wasserstoff- 
haltiges Radikal ersetzt dachte, kam man zur Unterscheidung des im 
Radikal enthaltenen Wasserstoffs von dem aus der ursprünglichen 
Formel übrig gebliebenen überein, diesen letzteren als typischen 
Wasserstoff zu bezeichnen. 

Ersetzt man z. B. in der Formel des Wassers u } ein Atom 
Wasserstoff durch das Radikal Aethyl C2H5, so erhält man die Formel 

des Alkohols ^g^ 1 0, die ein Atom typischen Wasserstoffs in sich 
schliesst. 

Dies war die Typentheorie in ihrer weitesten Bedeutung. Wenn 
dieselbe auch für die Entwickelung unserer heutigen Anschauungen 
von grossem Werthe war, so darf man ihr dennoch jetzt nicht mehr die 
Bedeutung geben, die man früher für sie in Anspruch nahm. Was 
sie uns heute ist, drückt Kekule kurz und treffend aus, indem er 
sagt : „Die typische Anschauung ist nichts weiter als ein Vergleichen 
der verschiedenen Verbindungen in Bezug auf ihre Zusammensetzung^ 
nicht etwa eine wirkliche Theorie, welche uns die Zusammensetzung 
selbst kennen lehrt. Die verschiedenen Typen sind also nicht etwa 
durch verschiedene Constitution scharf getrennte Klassen von Ver- 
bindungen, es sind vielmehr bewegliche Gruppen, in die man immer 
die Verbindungen zusammenstellt, welche den Eigenschaften nach, 
die man besonders hervorheben will, eine gewisse Analogie zeigen.** 

Entweder drückt ein Typus nur ein allgemeines Reactionsschema 
aus und dient einzig und allein dazu, die Beziehungen zu verdeut- 
lichen, welche zwischen einer Reihe von Körpern bestehen, dann ist 
er ein nützliches mechanisches Hülfsmittel, verdient aber nicht auf 
den Rang einer Theorie erhoben zu werden, oder : ein Typus macht 
den Anspruch eine Reihe von Körpern, die alle nach einem Modell 
angelegt sind, in ein Bündel zu vereinigen, und in diesem Falle 
würde es, wieKolbe treffend bemerkt, kaum anzunehmen sein, dass 
die Natur sich bei der Classification aller Körper nur auf vier ver* 
schiedene allgemeine Pläne beschränkt habe. Endlich könnten auch 
die Typen die drei ersten Condensationsgrade der Materie repräsen- 
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tiren. Es ist aber leicht einzusehen, dass in diesem Falle die Ger- 
hardt *schen Typen nicht ausreicheiT. Man bedürfte dann ebenso 
vieler Typen als es verschiedene Atomigkeiten giebt, und da die Gon- 
densation der mehratomigen Radikale die Entstehung neuer Radikale 
von sehr hoher Atomigkeit hervorrufen kann, so wurde die Zahl der 
Typen unbegrenzt. 

Uebrigens ist die Aufgabe, welche sich die Chemie heutzutage 
stellt, eine andere. Es handelt sich nicht mehr darum, Reactionen 
zu classificiren, sondern darum, durch Untersuchung der Art und 
Weise, wie die Atome unter sich mit einander verbunden sind, die 
innere Struktur der Moleküle festzustellen. 

Diese Aufgabe hat die Chepiie schon in^Angriff nehmen können, 
sie hat dieselbe in einer grossen Anzahl von Fällen vornehmlich auf 
dem Gebiete der organischen Chemie sogar schon gelöst Unsere 
rationellen Formeln stellen aber nicht mehr Umsetzungstypen dar, 
sondern sie bezwecken das Band anzudeuten, welches zwischen den 
verschiedenen, ein Molekül bildenden Atomen besteht. 

Um sich von diesen Formeln, seien sie auch noch so complicirt, 
Rechenschaft zu geben, reicht es hin, im Gedächtniss zu behalten^ 
dass die mehratomigen auf einer Seite der Klammer stehenden Ra- 
dikale das Mittel sind, die auf der andern Seite stehenden ein- oder 
mehratomigen Radikale zusammen zu halten. 

So sagt uns die Formel g j 0, dass im Alkohol fünf Atome 

Wasserstoff direct mit dem Kohlenstoff verbunden sind, während das 
sechste Atom nur mit Hülfe des Sauerstoffs an denselben ange- 
schlossen ist. Man könnte dieselbe Thatsache auch durch eine com- 
plicirtere Formel ausdrücken, z. B. durch die Formel 

C(H3_ 
C(OH. 

Die Wahl der rationellen Formeln hängt von den Beziehungen 
ab, die man durch dieselbe ausdrücken will. In einer grossen Zahl 
von Fällen reichen die alten typischen Formeln hin, manchmal auch 
stellen Formeln, wie die zuletzt betrachtete, die Constitution und die 
Reactionen eines Körpers in ein besseres Licht — Auch die von 
Kekule vorgeschlagene und in früheren Abschnitten erwähnte und 
benutzte symbolische Schreibweise ist häufig für die Anschauung über 
die Constitution eines Körpers von grossem Nutzen. 
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üebrigens bedienen wir uns aller dieser Mittel nur, um sozusagen 
unsere Gedanken zu verkörpern, und wählen immer dasjenige, welches 
für den vorliegenden Fall das Einfachste und zugleich das ist, wel- 
ches sich dem Geiste am leichtesten einprägt. 

Mit der Typentheorie als solcher müssten wir eigentlich auch die 
Worte: typischer "Wasserstoff, typischer Sauerstoff, typischer Stick- 
stoff etc. fallen lassen; indessen, da im Ganzen auf den Ursprung 
eines Wortes wenig ankommt, wenn es nur seinen Dienst thut, be- 
halten wir das Wort typisch bei, da es zur Bezeichnung gewisser 
wichtiger Thatsachen brauchbar ist. 

Wir fahren deshalb fort, in der Formel z. B. des Alkohols 

H ! ^ ^®^ Wasserstoff Ha als typischen Wasserstoff zu bezeichnen 

und wollen damit nur andeuten, dass dieser letztere sich von dem 
übrigen in der Verbindung vorhandenen Wasserstoff dadurch unter- 
scheidet, dass er nur durch Vermittelung des Sauerstoffs mit dem 
Kohlenstoff verbunden ist. Diese Thatsache ist wahr, wie man auch 
die Formel des Alkohols schreiben mag. 

Ganz in gleicher Weise behalten wir die Bezeichnung: „typisch" 
beim Sauerstoff und Stickstoff etc. in allen den Fällen bei, wo diese 
Elemente anstatt mit allen ihren Attractionscentren mit ein und dem- 
selben mehratomigen Radikal verbunden zu sein, durch jedes dieser 
Centren mit einem andern Radikal zusammenhängen und auf diese 
Weise als Band für die verschiedenen Radikale unter einander dienen. 
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Die Einwirkung des Kaliums oder Natriums auf di« Wasserstoff- 
verbindungen des Chlors, Broms, Jods, Fluors, oder auf die Wasser- 
stoffverbindungen des Sauerstoffs oder eines der ihm verwandten 
Elemente, als Schwefel, Selen, Tellur geht in der Weise vor sich, 
dass der Wasserstoff der Chlor-, Brom-, Jod- oder Fluor- Verbindung 
stets, der der Sauerstoffverbindung oder der ihm entsprechenden 
Schwefel-, Selen- oder Tellur-Verbindung sehr häufig ganz oder zum 
Theü durch eines der beiden erstgenannten Metalle ersetzt wird und 
gasförmig entweicht. 

Wir betrachten diesen Vorgang beispielsweise beim Wasser, wel- 
ches in Berührung mit Natrium seinen Wasserstoff zur Hälfte oder 
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ganz durch dieses Metall ersetzt, indem Natriumhydrat oder wasser- 
freies Natriumoxyd neben freiem Wasserstoff entsteht. 



Kg|«) + £| =<^?|o) + i| 



Wasser. 



Natrium. 



Natriamhydrat. 



H 

Wasserstoff. 



S|o + iti = 



Na 
Na 







Wasser. 



Natrium. 



Wasserfreies 
Natriumoxyd. 



Hl 

Wasserstoflf. 



+ 



Wir verstehen beiläufig bemerkt unter einem Hydrat einen Kör- 
per, der dadurch entstanden ist, dass in einem oder mehreren ver- 
einigten Wassermolekülen die Hälfte des Wasserstoff durch Metali 
vertreten wurde. 

Die Einwirkung der Alkalimetalle (Kalium, Natrium etc.) auf 
wasserstoffhaltige Verbindungen eignet sich wegen ihrer zu grossen 
Allgemeinheit nicht dazu, als Grundlage einer Classification zu dienen. 
Aber die Substitution des Wasserstoffs durch eines dieser Metalle 
findet in manchen Fällen in einer weniger allgemeinen und desshalb 
eine Classification ermöglichenden Weise statt. 

Der Wasserstoff der Chlorwasserstoffsäure lässt sich zwar in der 
Weise durch Natrium ersetzen, dass man dieses Metall direct auf die 
Säure einwirken lässt. 
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Natrium. Natriumchlorid. Wasserstoff. 



doch gelangen wir zu demselben Resultate, wenn wir Chlorwasser- 
stoffsäuie auf Natriumhydrat einwirken lassen. Diese beiden Kör- 
per setzen sich durch doppelte Zersetzung in Natriumchlorid und 
Wasser um. 
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In ähnlicher Weise wirkt die Schwefelsäure auf Natriumhydrat: 



|o. + ^CäI o) = sogo. + 2(Hj o) 



SO2" 
H2 

Schwefelsaure. 



Natrinmhydrat. Natriumsulfat. 



Wasser. 
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Alle Körper, die in Berührung mit metallischen Hydraten eine 
doppelte Zersetzung erleiden, bei welchen der Wasserstoff ganz oder 
zum Theil unter gleichzeitiger Bildung von Wasser durch Metall 
ersetzt wu-d, tragen den allgemeinen Namen: Säuren. 

Die Säuren sind demnach wasserstoffhaltige Ver- 
bindungen, deren Wasserstoff bei der Einwirkung me- 
tallischer Hydrate durch doppelte Zersetzung zum 
Theil oder ganz durch Metalle ersetzt werden kann. 

Der in solchen Verbindungen ersetzbare Wasser- 
stoff erhält den Namen basischer Wasserstoff. 

Diejenigen Hydrate nun, die auf Säuren durch doppelte Zer- 
setzung einwirken, bezeichnet man mit dem allgemeinen Namen: 
Basen- 
Basen sind demnach Hydrate von Metallen oder zu- 
sammengesetzten Radikalen, die ihr Metall oder ihre 
zusammengesetztenRadikale durch doppelteZersetzung 
gegen den Wasserstoff der Säuren austauschen können. 

Wir haben bereits früher (pag. 46) gesehen, dass man den Rest, 
der übrig bleibt, wenn man einer Verbindung eines oder mehrere 
ihrer Wasseretoffatome entzieht, als ein Radikal ansehen kann, dessen 
Atomigkeit durch die Zahl der entzogenen Wasserstoffiatome ausge- 
di-ückt wild. 

Entzieht man also einer ein oder mehrere Atome basischen 
Wasserstoffs enthaltenden Säure diesen Wasserstoff, so wirkt der Rest 
genau wie ein Radikal, dessen Atomigkeit durch die Anzahl der aus 
der Säui-e ausgeschiedenen Wasserstoffatome ausgedrückt wird. 

Durch Abtrennung der beiden H in der Formel der Schwefel- 
säure H2SO4 erhält man den Rest SO4, der als zweiatomiges Radikal 
auftritt, ebenso ist es mit der Salpetersäure HNO3, bei der durch 
Verlust von H der Rest NO3 als einwerthiges Radikal wirken muss. 
Auch beim Wasser H2O erhalten wir durch Entfernung eines Wasser- 
stoffatoms den einwerthigen Rest HO. Nach Cannizzaro's Vor- 
schlag giebt man diesen verschiedenen Resten den Namen salz- 
bildende Reste. SO4 ist demnach der salzbildende Rest der 
Schwefelsäure, wähi-end NO3 der der Salpetersäure, HO der des 
Wassers ist Letzterem giebt man nach einem Vorschlag desselben 
Chemikers den Namen Hydroxyl. 

Bei den Wasserstoffverbindungen des Chlors und seiner ver- 
wandten Elemente sind die salzbildenden Reste die Halogen-Elemente 
selbst. 



60 Salze, Säuren, Basen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus "wollen wir von Neuem die 
doppelte Zersetzung betrachten, die zwischen einer Säure und einer 
Base, z. B. dem Kaliumhydrat und der Salpetersäure vor sich geht: 
HNO3 + KOH = KNO3 + HÖH 

Salpetersäure. Raliumhydrat Kaliumnitrat. Wasser. 

Wir sehen, dass die Salpetersäure ihren Wasserstoff H und 
die Base ihr Metall K verliert und wir haben alsdann vier Reste. 
Einerseits den salzbildenden Rest der Salpetersäure und das Kalium, 
andererseits das Hydrojtyl und den Wasserstoff. Die beiden ersten 
Reste vereinigen sich unter Bildung von Kaliumhydrat, während die 
beiden letzteren sich zu Wasser verbinden. 

Man kann also ebensowohl sagen, dass das Kaliumnitrat durch 
Substitution des basischen Wasserstoffs der Salpetersäure durch Ka- 
lium entstanden sei, als man sich diesen Korper durch die Sub- 
stitution des im Kaliumhydrat enthaltenen Hydroxyls durch den salz- 
bildenden Rest der Salpetersäure entstanden denken kann. 

Verbindungen, die aus der gegenseitigen Einwirkung von Säuren 
und Basen entstanden sind, nennt man Salze. 

Salze sind demnach sowohl Verbindungen, entstan- 
den durch die Substitution des basischen Wasserstoffs 
der Säuren durch ein Metall, als Verbindungen, die 
der Substitution des Hydroxyls der Basen durch den 
salzbildenden Rest einer Säure ihre Entstehung ver- 
danken. ' 

Abgesehen von der gegenseitigen Wirkung, welche Säuren und 
Basen auf einander ausüben und welche zu ihrer Charakterisirung 
dient, haben sie noch andere Eigenschaften, die sie in allen Fällen 
mit Leichtigkeit als solche zu erkennen gestattea. Die loslichen 
Säuren haben einen sauren Geschmack und röthen die blaue 
Lackmustinktur oder das mit derselben gefärbte Papier, 
die löslichen Basen haben einen zusammenziehenden Ge- 
schmack und verwandeln die durch Säuren hervorgebrachte rothe 
Farbe des Lackmus wieder in Blau. 

Die im Lackmus durch Einwirkung von Säuren und Basen her- 
vorgebrachte Farbenveränderung erklärt sich folgendermaassen : 

Das aus einer Flechte dargestellte käufliche Lackmus besteht 
zum Theil aus Galciumlitmat, dem blauen Galciumsalz einer organi- 
schen Säure, der Lackmussäure. 

Tritt in dieser Verbindung an die Stelle des Calciums ein an- 
deres Metall, so wird die blaue Farbe der Verbindung nicht ver- 
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ändert; wird dagegen das Metall durch Wasserstoff ersetzt, so ent- 
steht eine Säure von rother Farbe: die Lackmussäure. 

Der salzbüdende Rest, der im Calciumlitmat mit Calcium, in dei^ 
Lackmussäure mit Wasserstoff verbunden ist, wird in Folge seines 
höchst geringen Verbindungsbestrebens ohne Schwierigkeit durch den 
salzbildenden Rest aller, selbst der schwächsten, Säuren verdrängt, 
indem die rothe Lackmussäure entsteht. Das Lackmus wird deshalb 
durch Säuren roth. 

Lässt man dagegen eine Base auf das rothe Lackmus, d. h. auf 
die Lackmussäure einwirken, so bildet sich ein blaues MetalUitmat 
zurück; das Lackmus nimmt seine ursprüngliche blaue Farbe 
wieder au. 



Constitution der Salze. 

streng genommen müssen die Säuren wie die Basen als Salze 
betrachtet werden. In der That erhellt aus dem von uns zuletzt ge* 
^ebenen Beispiel, dass das Kaliumnitrat in seiner Constitution sowohl 
der Salpetersäure als dem Kaliumhydrat analog ist Von letzterem 
unterscheidet es sich nur dadurch, dass es statt des salzbildenden 
Restes des Wassers den salzbildenden Rest einer Säure, vom ersteren 
dadurch, dass es als electropositives Element statt des Wasserstoffs 
Kalium enthält Säuren sind demnach Salze, die statt eines Metalls 
Wasserstoff als electropositives Element enthalten ; Basen sind Salze, 
in welchem der salzbildende Rest der Säuren durch Hydroxyl ver- 
treten ist. 

Die Salze theilt man in zwei Hauptklassen. Die erstere begreift 
die (aus zwei Elementen) bestehenden Salze in sich, nämlich die 
von Berzelius Haloidsaize genannten metallischen Chloride, Bro- 
mide, Jodide und Fluoride. In der zweiten befinden sich diejenigen 
«Salze, die zum wenigsten drei Elemente enthalten und von Berzelius 
Amphidsalze genannt wurden. 

Obwohl die Worte Haloid- und Amphidsalze einer heute auf- 
gegebenen Anschauungsweise, der sogenannten dualistischen Theorie 
ihre Entstehung verdanken, wollen wir sie dennoch beibehalten, um 
nicht zur Aufstellung neuer Namen genothigt zu sein. 

Constitution der Haloidsaize« Die Constitution der Haloidsaize ist 
so einfach, dass wir uns bei derselben nicht mehr aufhalten. Die 
Haloidsaize entstehen durch Aneinanderlegung zweier einwerthiger 
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Radikale, wie man dies für Chlorwasserstoffsäure und das Kalium- 
chlorid in folgender Weise veranschaulichen kann: 

H ci K Gl 

Schwieriger zu erklären wird aber die Constitution der Doppd- 
salze, welche die hierher gehörigen Elemente unter sich eingehen 
können. Es giebt z. B. eine Verbindung von der Zusammensetzung 

cf 1 cf I ®^° Doppelchlorid des Silbers und Natriums, für deren 

Bestehen man eine Erklärung zu suchen genothigt ist, denn es leuchtet 
nicht ein, warum bei Einatomigkeit aller vier Körper das gesättigte 
Molekül Silberchlorid sich mit dem gleichfalls gesättigten Natrium- 
chloridmolekül verbunden erhält. Zur Erklärung dieser Thatsache 
nimmt Kekule an, dass es zwei verschiedene Arten chemischer Ver- 
bindungen giebt Man darf nämlich nach ihm die wahren chemi- 
schen Verbindungen, die aus der Vereinigung von Atomen hervorge- 
gangen sind, nicht mit denjenigen verwechseln, w^elche durch Vereinigung 
mehrerer Moleküle entstanden sind und denen er den Namen , Mole- 
kularverbindungen** beilegt. Mit Hülfe dieser Hypothese kann man 
die Bildung der Haloiddoppelsalze durch die Annahme erklären, dass 
sie durch die Annähenmg zweier getrennter Moleküle hervorgegangen sind. 

Man kann die Existenz solcher Molekularverbindungen kaum in 
Zweifel ziehen, da sich die krystallwasserhaltigen Verbindungen (siehe 
Krystallwasser) als derartige auffassen lassen müssen. Bedenkt man 
jedoch, dass die Molekularverbindungen fast immer nur im festen 
oder flüssigen Zustande bestehen, so erschwert dieser Umstand die 
Erklärung der Constitution der Doppelchloride, von denen mehrere, 
wie Deville kürzlich gezeigt hat, selbst noch bei einer sehr hohen 
Temperatur flüchtig sind. 

Naquet giebt deshalb für dieselben eine andere Erklärung. 
Obwohl gewöhnlich einwerthig auftretend, besitzt das Jod eine abso- 
lute Atomigkeit von drei. Dieses beweiset sowohl die Existenz des 
Chlorjods, JCI3, wie die einer von Schützenberger dargestellten 

IOC2H30 
Verbindung JJOC^HaO, die durch Substitution der 3 Atome Cl des 

IOC2H3O 

Chlorides durch dreimal das Radikal Oxacetyl entsteht Da das Jod 
dreiatomig ist, kann es manchmal mit einer Werthigkeit von 3 auf- 
treten, und dieser Umstand bietet eine zureichende Erklärung der 
Doppeljodüre. Das Band für die beiden Moleküle ist dad 3werthige 
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Jod. Die Formel ^^^J 2rjJ für das Doppeljodid des Queck- 
silbers und Kaliums kann man nach dieser Anschauungsweise auch 
Ka K^ schreiben, wodurch sich für das Salz folgende symbolische 
Figur ergiebt: 

J J K K 

n T TT I i ^ri I n 

Hg J J 

Es besitzt nun das Chlor, Brom und Fluor die grosste Analogie 
mit dem Jod. Obwohl diese Korper in allen mit Sicherheit bekannten 
Fällen einwerthig sind, so kann man daher doch annehmen, dass ihre 
wahre Atomigkeit 3 sei und dass diese Atomigkeit in diesen Fällen 
nur bei den Doppelchloriden, Bromiden und Fluoriden an den Tag 
trete. Diese Salze entsprechen aber in ihrer Zusammensetzung 
der eben erwähnten Formel des Kalium- und Quecksilberdoppeljodids, 
und man müsste daher das Doppelchlorid des Silbers und Natriums 

jr^l Cla" schreiben, und ein Molekül dieser Verbindung durch fol- 
gendes Symbol versinnlichen: 

Cl Ag 

Na Cl 

Diese Anschauungsweise der Haloiddoppelsalze findet hier neben 
der von Kekule gegebenen einen Platz, wenn sie auch der Beweise 
ihrer Richtigkeit im strengsten Sinne' ermangelt. 

Consiifuiion der Amphidsalze. Die Zahl der in diesen Salzen 
enthaltenen Elemente beträgt wenigstens 3, häufig aber auch mehr; 
doch ist es ausreichend, die Constitution der temären Salze zu er- 
läutern, da die Constitution der aus 4 oder mehr Elementen be- 
stehenden Salze mit der der temären durchaus übereinstimmt 

Die temären Salze enthalten unter ihren Elementen stets Sauer^ 
Stoff oder eines der diesem in ihrem Verhalten ähnlichen Elemente, 
die zum Theil darauf verwandt werden, das im. Salze enthaltene 
Metall und die darin befindlichen anderen Elemente oder zusammen- 
gesetzten Radikale' zusammenzuhalten; hierzu werden demnach wenig- 
stens so viele Sauerstoffatome verbraucht, als Metallatome in dem 
Salze enthalten sind. 
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Die Schwefelsäure z. B. hat die Formel H8SO4. Die zwei H der- " 
selben sind durch zwei Atome Sauerstoff mit der Gruppe SO2" ver- ■ 

OH 

ebenso wie wir das Ealiumcarbonat von der Zusammensetzung K2C03 

(OK 
Q^ schreiben, wenn wir andeuten wollen, dass 

in diesem Salze K2 durch zwei mit CO" verbunden ist. 

Um das Verständniss der eben besprochenen Constitution der 
Salze zu erleichtern, fügen wir eine figürliche Darstellung des Schwefel - 
säuV-emoleküls und des Moleküls des Kaliumcarbonates hinzu. 
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s 
H2S04. K2C03. 

Die Annahme, dass in den Salzen ein Theil des Sauerstoffs oder 
der ihm ähnlichen Elemente als Bindemittel zwischen dem Metall und 
dem anderen einfachen oder zusammengesetzten Radikale diene, lässt 
sich durch Versuche beweisen. 

Am besten wird dies aus der Art und Weise ersichtlich, wie 
das Phosphorpentachlorid PCI5 auf Säuren oder sauerstoffhaltige 
Körper im Allgemeinen wirkt. Das Phosphorpentachlorid nimmt 
nämlich, unter Abgabe zweier Chloratome, ein Atom Sauerstoff auf 
und geht in Phosphoroxychlorid PCI3O über, während die zwei Chlor- 
atome die Stelle des einen, aus dem sauerstoffhaltigen Korper aus- 
getretenen Sauerstoffatomes einnehmen. 

C2H4O + PCI5 = PCI3O + C2H4CI2 

Aldehyd. Phosphor- Phosphor- Aethylidenchlorid. 

pentachlorid. oxychlorid. 

In den Fällen nun, wo im zweiatomigen Sauerstoff dessen 
beide Verwandtschaftseinheiten nur durch ein einziges Radikal gesät- 
tigt sind, nehmen diese beiden Chloratome seinen Platz ein, sie ver- 
binden sich mit diesem einen Radikale, indem nur eine einzige 
neue Verbindung entsteht, wie dies in dem angeführten Beispiele der 
Fall war. 

Enthält dagegen die sauerstoffhaltige Verbindung zwei Radikale, 
welche nur durch Vermittelung des Sauerstoffs mit einander in der 
"Weise vereinigt sind, dass jede der Verwandtschaftseinheiten des 
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Sauerstoffs durch ein anderes Radikal gesättigt yWird, wie dies z. B. 

beim Kaliumacetat ^ V } ^ 

G _0 

der Fall ist, so trennen sich diese beiden Radikale, sobald das Chlor 
an Stelle des Sauerstoffs tritt, da das einatomige Chlor sie nicht 
mehr, wie der zweiatomige Sauerstoff, zusammenzuhalten im Stande 
ist. In diesem Falle erhält man zwei verschiedene chlorhaltige Ver- 
bindungen oder zwei gleiche Moleküle eines gechlorten Körpers, wenn 
nämlich die beiden vorher mit dem Sauerstoff verbundenen Radikale 
unter sich identisch waren. 

c^HsOjo ^ pck = pcuo + Sl + ^^c^ij 

Kaliumacetat Phosphor- Phosphor- Kalium- Acetylchlorid* 

pentachlorid. oxychlorid. chlorid. 

Die nachstehenden symbolischen Zeichen sollen dazu dienen, 
den Unterschied zwischen den beiden soeben als Beispiel angeführten 
ümsetzungsformen ersichtlich zu machen. 

Erstes Beispiel: 

^ ^ TT Cl 

C H -^-^^ 

CO 0) (D fiT I 1^) ^ C II I 

P 





Cl 



PCl5 

C ^H 

PCI3O C2H4CI2 

Zweites Beispiel: 
H 

CD (D 

C Cl TTT |Y C!7 i- 

C2H30j() 

^.^SL^ C Cl K 

G I I I 1 ^ ^ (B CD CO Cl I ~ii^ i" 

P ^—g — C Cl 

PCI3O C2H3OCI KCl 

Naqaet-Sell, Chemie. 5 




66 Constitution der Amphidsalze. 

Man sieht ein, dass, wenn man in der Verbindung *^^}Off 

C 0« 

n II rTT~TYT ~nr) 

®~ar^TT±r-TfTjiir 

zwei Atome Chlor an Stelle des Sauerstoffatoms 0« substituirt, wel- 
ches das Kalium mit der Atomgruppe C2H30 yerbindet, das Molekül 
durch folgende Figur versinnlicht wird: 

C Cl Cl 

CT I 1 rYT^T:)a) er 
(t TD (h n I I n 

— g- C K 

Diese Figur zeigt, dass das Atom Chlor und das Atom Kalium 
rechts durch Nichts mit dem übrigen Theile des Moleküls ver- 
bunden sind und sich deshalb davon abspalten müssen, was wirklich 
der Fall ist 

Aus der Art der Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf die 
Amphidsalze wird ersichtlich, dass diese Körper stets aus wenigstens 
zwei einfachen oder zusammengesetzten, mittelst ihres Sauerstoffs 
zusammengehaltenen Radikalen bestehen. Dasjenige dieser Radikale, 
welches keine metallischen Eigenschaften besitzt, wird „Säure- 
radikal** genannt. 

Um die Säureradikale schon dem Namen nach als solche zu 
charakterisiren, giebt man ihnen gewöhnlich die Endung yl, die man 
im lateinischen Speciesnamen der Säure an die Stelle der Endung 
icum treten lässt. 

Das Säureradikal der Essigsäure (Ac. aceticum) C4H3O heisst 
Acetyl, das der Schwefelsäure (Ac. sulfuricum) SO2 Sulfuryl etc. 

(Diese Regel ist jedoch nicht ohne Ausnahmen.) 

Die salzbildenden Reste der Säuren bestehen aus den Säure- 
radikalen plus dem Sauerstoff, der ihre Verbindungen mit den Me- 
tallen vermittelt. 

Sie erhalten in jedem einzelnen Falle einen besonderen Namen, 
der In der Weise gebildet wird, dass man das Präfixum „öxy" vor 
den Namen des im salzbildenden Rest enthaltenen Radikals setzt 

So bildet z. B. in den Acetaten, essigsauren Salzen, das Ra- 
dikal C2H30 mit vereinigt den salzbildenden Rest der Essigsäure 
C2H300 ; da man nun das Radikal C2H3O Acetyl nennt, giebt man 
dem salzbildenden Rest C2H3OO den Namen Oxyacetyl oder kurz 
Oxacetyl u. s. w. 
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Salze. 

Neutrale, saure, basische, Doppelsalze. 

Ist das Radikal einer Säure einatomig, so kann durch Yermit- 
telung des Sauerstoffs nur ein einziges Wasserstoffatom mit ihm ver- 
bunden werden; die sich davon ableitende Säure enthält nur ein 
einziges Molekül Hydroxyl OH ; man nennt sie, um dieses anzudeuten, 
monohydrisch.*) 

Ist dagegen ein Säureradikal mehratomig, so wird jedes seiner 
Attractionscentren durch Hydroxyl OH gesättigt. Die Zahl der in 
der Säure enthaltenen Hydroxylmolekule ist dieselbe als die, welche 
die Werthigkeit der Radikale ausdruckt, und in diesem Falle bezeich- 
net man die Säure allgemein als polyhydrisch, speciell als di-, 
tri- und tetrahydrisch, je nach der Zahl der in ihr enthaltenen 
Hydroxylmolekule. 

Beispielsweise ist die Essigsäure C2H3O, OH monohydrisch, die 

{OTT l^-^ 

yj^ dihydrisch, die Phosphorsäure PO"' OH 

trihydrisch etc. 

Dasselbe findet bei den Basen statt Ein einwerthiges Metall 
kann den salzbildenden Rest des Wassers nur einmal fixiren, die 
entstehende ' Base ist monohydrisch. 

Ein zweiwerthiges Metall fixirt das Hydroxyl zweimal, ein drei- 
werthiges dreimal etc., und die entstehenden jBasen sind di-, tri- 
hydrisch, allgemein polyhydrisch. 

So ist beispielsweise das Kaliumhydrat KOH monohydrisch, das 

iOH 
Qu- dihydrisch, das Eisenhydrat 

^OH 

iOH 

lOH 
Fe^^Qjg hexahydrisch etc. 

I0H 
lOH 



*) Die Bezeichnung „mono-, dir, tri-, polyhydrisch", die andeutet, wie viel 
Hydroxylmolekule in den Säuren und Basen vorhanden sind, wurde von Rogoisky 
an Stelle der vorher gebräuchlichen, zu Verwechselungen Anlass gebenden Be- 
zeichnnngsweise der Säuren oder Basen als ein-, zwei-, mehratomige etc. in Vor- 
schlag gebracht und ist bereits von vielen Chemikern adoptirt worden und auch 
schon in Lehrbücher übergegangen. 

5* 
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Der Wasserstoff des Hydroxyls, der auch typischer Wasserstoff 
genannt wird, kann in einer Säure ganz oder theilweise durch ein 
positives Radikal ersetzt werden. Die Salze, in welchen aller Wasser- 
stoff ersetzt ist, nennt man neutrale Salze, weil sie in diesem Falle 
alle Eigenschaften verlieren, die sie als Säuren charakterisiren. Da- 
gegen erhalten die Salze, in welchen der typische Wasserstoff nur 
zum Theil ersetzt ist, den Namen saure Salze, da sie noch für 
die Säuren charakteristische Eigenschaften besitzen. So lässt sich 

(OH 
Q-n- entweder ein Atom eines Me- 
talls für ein Atom Wasserstoff einsetzen, oder zwei Atome Metall für 
zwei Atome Wasserstoff. Das dem ersteren Fall entsprechende 

IOK 
QU und ist ein saures Salz. Es 

röthet z. B. noch blaues Lakmuspapier. Das im zweiten Fall erhaltene 

fOK 
Q^ ein neutrales. 

Eine Säure kann, wie gross auch die Zahl der in ihr enthaltenen 
typischen Wasserstoffatome sein möge, niemals mit ein und dem- 
selben Metall mehr als ein einziges neutrales Salz bilden, wäh- 
rend die Zahl der sauren Salze, welche sie zu bilden im Stande 
ist, durch die Zahl der fixirten Hydroxylmoleküle minus 
eins ausgedrückt wird. 

Auch die Basen können durch doppelte Zersetzungen ihren typischen 
Wasserstoff entweder ganz oder theilweise gegen Säureradikale aus- 
tauschen. Die entstehenden Salze nennt man neutral, wenn ihr 
typischer Wasserstoff vollständig ersetzt ist. Hat sich dagegen diese 
Substitution nur auf einen Theil des typischen Wasserstoffs erstreckt, 
so behalten die gebildeten Salze basische Eigenschaften und man 
nennt sie basische Salze. 

fOH 
QU z. B. kann man die beiden Atome 

typischen Wasserstoffs durch das Radikal der Essigsäure, das Acetyl 

C2H8O, ersetzen. Die alsdann entstehende Verbindung Ba^JQ^Q^S^Q) 

ist ein neutrales Salz; ersetzt man aber nur ein Atom des .typi- 
schen Wasserstoffs durch Acetyl, so erhält man das basische Salz 

Ba" ! 0(CaH30) 
^^ |0H 

Sind die verschiedenen Atome des in Säuren oder Basen ent- 
haltenen typischen Wasserstoffs durch verschiedene Radikale ersetzt, 
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setzt, so nennt man die aus dieser Substitution heryorgegangenen 
Salze Doppelsaize. 

Das Kalium* Natrium -Sulfat SOaJQ^ ist ein solches Doppel- 
salz, ebenso wie die hypothetische Verbindung I*^"{oCoff»o' ^*^^^®^" 
acetonitrat, eine solche darstellen wurde. 

Gewisse saure oder basische Salze gehen durch den Einfluss 
der Wärme unter "Verlust von Wasser in neue Salze über, die man 
früher als „wasserfreie saure Salze (Anhydrosalze)'' bezeichnete. Ein 

(ONa 
g , welches beim Er- 
hitzen unter Wasseryerlust in ein Salz von der Zusammensetzung 

cn «(ö übergeht. Diese Salze sind neutrale Salze, die sich von 
^"2 (ONa 

Säuren oder Basen herleiten lassen, welche in ihrer Zusammensetzung 

von den ursprünglich in den Salzen vorhandenen Säuren oder Basen 

abweichen, wie dies klar aus den von Wurtz und Louren^o bei 

gewissen organischen Körpern gemachten Beobachtungen hervorgeht 

Die Verbindung Sn /n^ leÜQt sich z. B. aus einer Säure 

^^* (ONa 

SO2" \ 9^ ,. 
SO2" I Q2 *^- 

Es giebt Säuren, bei welchen sich nicht alle Atome ihres typi- 
schen Wasserstoffs durch positive Radikale ersetzen lassen. Eine 
solche Säure ist die Milchsäure. 

Q^ enthält zwei Atome typischen Was- 
serstoffs, ist also dihydrisch, aber nur ein einziges dieser Wasserstoff- 
atome kann durch ein positives Metall ersetzt werden. Die Säure 
ist demnach einbasisch. 

Meistens lässt sich dagegen in den Säuren der ganze typische 
Wasserstoff durch doppelte Zersetzung mit Basen gegen positive Me- 
talle vertauschen, und dann entspricht die Basicität der Zahl der 
vorhandenen Hydroxylmoleküle. 

Die Analogie lässt auch auf die Existenz polyhydrischer Basen 
schliessen, deren typischer Wasserstoff nur zum Theil durch Säure- 
radikale ersetzt werden kann. 
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(OH 
Eine Base R"'| OH in welcher nur zwei H durch negative (Säure-) 

(OH 

Radikale ersetzt werden konnten, würde trihydrisch, aber zwei- 

säurig sein. 

Die Einwirkung der verschiedenen Salze auf einander findet 
durch doppelte Umsetzung statt, deren Resultat sich gewöhnlich vor- 
aussehen lässt, wenn man sie auf zwei im Nachstehenden zu ent- 
wickelnden Gesetze gründet, die von Berthol let aufgestellt wurden. 

Berthollets Gesetze. 1) Ist die auf nassem Wege durch 
ein Lösungsmitttel ermöglichte Einwirkung zweier Salze 
(unter Salzen in dem vorher entwickelten Sinne auch 
Säuren und Basen mit einbegriffen) in der Art, dass 
sich unter den Salzen, die sich durch doppelte Zer- 
setzung bilden können, eines befindet, welches weniger 
löslich ist, als die ursprünglichen Salze, so bildet sich 
dieses weniger lösliche, 

2) Kann bei der auf trockenem Wege, durch Einwir- 
kung der Wärme eingeleiteten doppelten Zersetzung 
zweier Salze unter den neu entstehenden eins sein, 
welches flüchtiger ist, als die ursprünglichen Salze, so 
bildet sich dieses flüchtigere. 

(Cl 
Ol 

mit einer Lösung von Zinksidfat ^n" } » ®^ bildet sich durch dop- 
pelte Zersetzung Bariumsulfat und Zinkchlorid nach der Gleichung r 

SO4") 
Ba" ( 

Bariumchlorid. Zinksulfat Zinkchlorid. Bariumsulfat 

da sich unter den neu entstehenden Salzen das unlösliche Barium- 
sulfat befindet. 

In gleicher Weise bildet sich beim Erhitzen von Ammonium- 
sulfat mit Bariumchlorid Bariumsulfat und Ammoniumchlorid, da dieses 
letztere das flüchtigere Salz ist. 

Zur Erklärung für diese Thatsachen lässt sich Folgendes an- 
nehmen: So oft man zwei Salze zusammenbringt, findet unabhängig 
von ihrer Löslichkeit oder Flüchtigkeit eine doppelte Zersetzung statt, 



Ba"jg + 'S^\ = =^n"|g + 
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indem zwischen den negativen und positiven Radikalen ein Austausch 
vor sich geht. Es bildet sich daher z. B. bei der Einwirkung von 

Natriumsulfat SÖ2"jqxt* auf Kaliumchlorid ^,1 ein Gemenge dieser 
beiden Salze mit Kaliumsulfat S02"|^| und Natriumchlorid' ^M. 

NatriHmsulfat. Kaliumchlörid. 

Kaliumsulfat. Natriumsulfat Kaliumchlorid. Natriumchlorid. 

Sind alle Salze löslich, so bleiben sie sämmtlich in Losung und 
ihre Bildung entgeht der Beobachtung, wenn sich nicht unter den 
neu entstandenen Salzen eines vorfindet, das in seiner Farbe von den 
ursprünglich vorhandenen verschieden ist. Dasselbe findet anch statt, 
wenn man zwei fixe, nicht verflüchtigbare Salze auf trockenem Wege 
auf einander einwirken lässt. Befindet sich aber unter den neuge- 
bildeten Salzen ein unlösliches oder flüchtiges, so wird es niederge- 
schlagen oder es verflüchtigt sich; das Gleichgewicht wird gestört, 
da einer der dasselbe bedingenden Faktoren zu wirken aufhört, und 
es findet alsdann zwischen den übrigbleibenden Elementen ein zweiter 
Austausch statt, durch welchen eine neue Menge des unlöslichen 
oder flüchtigen Salzes zur Ausscheidung kommt; der zweiten Menge 
folgt eine dritte, und so setzt sich diese Erscheinimg fort, bis die 
Gesammtmenge der Radikale, die durch ihre Vereinigung ein unlös- 
liches oder flüchtiges Salz zu bilden vermögen, ausser Wirkung ge- 
treten ist. 

Nach Mal a gut i nehmen bei einer in der beschriebenen Weise 
stattfindenden Umsetzimg Zweier Salze nicht, wie man erwarten sollte, 
äquivalente Mengen von jedem derselben Theil. Die Mengen der neu- 
gebildeten Salze scheinen vielmehr in geradem Verhältnisse zu der 
Grösse der zwischen den einzelnen Elementen bestehenden Verwandt- 
schaft zu stehen. 

Denke man sich beispielsweise zwei Salze, von denen das eine 
durch Vereinigung des elektropositiven Radikales A mit dem elektro- 
negativen Radikal B entstanden ist, während das andere der Ver- 
einigung des elektronegativen Radikals B mit einem andern elektro- 
positiven Radikale A' seine Entstehung verdankt, so werden die sich 
bildenden Mengen von A -|- B und von A' + B unter sich im Ver- 
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häitnisse von 3 : 2 ätehen, wenn sich die Grösse der Verwandtschaft 
von A zu B zu der Grösse der Verwandtschaft von A' zu B wie 
3 : 2 verhält. 

Versucht man 100 Moleküle Bariumacetat Ba"j q^^^q und 

100 Moleküle neutrales Bleinitrat Pt)}Qj^Q^ aufeinander wirken zu 

lassen, so ergiebt sich, dass nur zwischen je 77 Molekülen von jedem 
der beiden Salze eine doppelte Zersetzung stattfindet. Die Zahl, welche 
die Molekularmenge zweier Salze ausdrückt, die si,ch gegenseitig zer- 
setzen, in unserem Falle 77, lässt sich als der Umsetzungs- 
coefficient für das Salzpaar bezeichnen. 

Verföhrt man umgekehrt, wie in dem vorher beschriebenen Ver- 
suche, indem man 100 Moleküle Bariumnitrat Ba^JQ^rQ^ mit 100 Mo- 
lekülen Bleiacetat PbjQQ^u^^Q zusammenbringt, so nehmen von den 

beiden erwähnten Salzen nur je 22 Moleküle an der Zersetzung Theil. 
Der ümsetzungscoefficient für diese beiden Salze wird 22 sein. Die 
Zahl 22 giebt zu der vorher erwähnten, 77 hinzu addirt, nahezu 100. 
Für zwei andere Salze würde man zwei andere Zahlen erhalten, deren 
Summe aber auch wieder 100 geben würde. 

Aus diesen Beobachtungen schliesst man allgemein, dass bei 
dem Zusammenbringen zweier Salze die aus dem gegenseitigen 
Austausch der Elemente hervorgegangenen neuen Salze in unver- 
änderlichen Verhältnissen vorhanden sind, und femer, dass bei 
zwei Salzpaaren, die beide dieselben, aber in umgekehrter Weise 
verbundenen Radikale enthalten, die Coefficienten, welche die Men- 
gen der in jedem Falle zersetzten Salze ausdrücken, unter sich com- 
plementär siad. 

Einwirkuno der Elektricitat auf die Salze. Ein hinreichend 
starker elektrischer Strom zersetzt ein Salz in der Weise, dass das 
elektropositive Element am negativen Pol erscheint, während der 
elektronegative Bestandtheil des Salzes am positiven Pol auftritt. 

Unterwirft man eine Lösung von Kupfersulfat Cu''S04" der Elek- 
trolyse, so wird am negativen Pole das Kupfer metallisch abge- 
schieden, während zugleich die Gruppe SO4 am positiven Pole er- 
scheint; hier vereinigt sie sich, unter Rückbildung von Schwefelsäure- 
hydrat H2S04 mit dem Wasserstoff des Wassers, während gleichzeitig 
der aus dem Wasser freigewordene Sauerstoff entweicht 
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Während sich die Erklärung für die im erwähnten Beispiele be- 
obachteten Erscheinungen leicht geben lässt, wird sie für den Fall 
weniger einfach, wo man sich Rechenschaft über die Einwirkung des 
elektrischen Stromes auf die Salze der Alkalimetalle, wie fealium 
oder Natrium zu geben sucht Es scheidet sich zwar bei der Zer- 

(OK 



Setzung des Kaliumsulfates SO2'' 



OK S®^^^® ^® ™ vorhergehenden 



Falle am positiven Pole Schwefelsäure und Sauerstoff ab, am nega- 
tiven Pole hingegen findet man statt des Metalles Kaliumhydrat und 
Wasserstoff. 

Diese Erscheinung erklärte man sich früher in der Art, dass 
man sich den bei diesem Versuche auftretenden Sauerstoff und Was- 
serstoff als von der Zersetzung des Wassers herrührend dachte, in- 
dem man annahm, dass das Salz durch den Strom in Schwefelsäure- 
anhydrid SO3 und Kaliumoxyd K2O zerlegt worden sei, die sich 
dann durch Vereinigung mit dem Wasser in Schwefelsäurehydrat und 
Kaliumhydrat umgesetzt hätten. 

Dass diese letztere Erklärungsweise nicht die richtige ist, lässt 
sich durch einen kurz zu beschreibenden Versuch darthun, der be- 
weist, dass die Vorgänge bei der Elektrolyse des Kaliumsulfates die- 
selben, wie die bei der Elektrolyse des Kupfersulfates sind. 

Man bringt unter eine concentrirte Losung von Kaliumsulfat 

(OK 
Q^ Quecksilber, in welches man das negative Polende eintauchen 

lässt. Das freigewordene Kalium verbindet sich unter diesen Um- 
ständen mit dem Quecksilber zu einem Amalgam, welches durch 
Wasser weniger leicht als das reine Kalium angegriffen wird. Man 
kann alsdann nach einiger Zeit durch Verdampfen des Quecksilbers 
eme kleine Menge Kalium erhalten. 

Aus diesem Versuch ergiebt sich, dass die bei der Elektrolyse 
der Alkalisalze beobachtete scheinbare Abweichung einzig von der 
sekundären Einwirkung des Alkalimetalls auf das Wasser herrührt. 
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Die chemische Nomenclatur wurde gegen Ende des vorigen Jahr- 
hunderts geschaffen. Die von Guyton de Morveau gemachten 
Vorschläge wurden dem Gutachten einer Commission unterbreitet, die 
auch Lavoisier unter ihren Mitgliedern zählte, und von dieser Com- 
mission wurde endgültig über dieselben entschieden. 
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Später schuf Berzelius eine andere im Geiste der vorher er- 
wähnten Nomenclatur, die den von der Wissenschaft inzwischen 
gemachten Fortschritten in vollkommenster Weise Rechnung trug. 
Diese ist die bis in die Neuzeit von den Chemikern aller Länder 
angenommene, doch passt sie sich in vielen Beziehungen nicht mehr 
vollständig den Ansichten an; die heutzutage fasst allgemein über die 
Constitution der Körper herrschen und muss desshalb in vielen Hin- 
sichten moditicirt werden. 

Im vorliegenden Lekrbuche soll eine derartig modificirte Nomen- 
clatur angewandt werden, deren sich viele Chemiker schon seit län- 
gerer Zeit mit Vorliebe bedienen, wenn sie auch noch nicht allgemein 
eingeführt ist. 

Namen der Elemente. Die den Elementen zuertheilten Namen 
sind durchaus willkürlich; meistens wählt man hierzu solche Worte, 
die an gewisse hervortretende Eigenschaften des damit zu bezeich- 
nenden Körpers erinnern. So kommt z. B. Brom vom griechischen 
ßgßfioq (schlechter Geruch), Jod von loftöijg (violet), wegen der schönen 
violetten Farbe, die die Dämpfe dieses Elementes charakterisirt etc. 

Für alle die Elemente, die schon früher bekannt waren, behält 
man deren gebräuchliche Namen bei. 

Mit Hülfe der Namen der Elemente bildet man die der Verbin- 
dungen. 

Namen der Verbindungen, die aus zwei Elementen bestehen. 
AllgemeineRegel: An den Namen des elektropositiven Elementes 
schliesst man unmittelbar den Namen des elektronegativen Elementes 
an, indem man letzteren in passender Weise mit der Endung id ver- 
sieht. So heisst eine Verbindung von Eisen und Chlor Eisen- 
chlorid, eine Verbindung von Silber und Brom Silberbromid. 

Durch diese Bezeichnungsweise sind wir in den Stand gesetzt, 
beim blossen Blick auf den Namen eines Körpers dessen qualitative 
Zusammensetzung zu erkennen. Eine Erweiterung dieser Regel setzt 
uns weiter in den Stand, auch die quantitative Zusammensetzung 
eines Körpers anzudeuten. 

Ist das elektronegative Element einatomig, so drückt man die 
erwähnten Beziehungen durch Einschiebung der Zahlwörter mono, 
bi, tri, tetra etc. zwischen die Namen der Elemente aus und zwar 
mono, wenn die Verbindung auf ein elektropositives Atom nur ein 
elektronegatives Atom enthält, bi, wenn von letzterem zwei, tri, 
wenn drei, tetra, wenn vier elektronegative auf ein elektropositives 
Atom kommen. 
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So nennt man z. B. die Verbindung KCl Kaliummonochlo- 
rid oder einfach Kaliumchlorid, die Verbindung Hg"Cl2 Queck- 
silberbichlorid, die Verbindung Au'"Cl3 Goldtrichlorid, die 
Verbindung CCU Kohlenstofftetrachlorid u. s. f. 

In ähnlicher Weise verfährt man auch für den Fall, dass der 
elektronegative Bestandtheil der Verbindung zweiatomig ist. Es kommt 
alsdann mono in die Verbindung , wenn dieselbe ein elektronegatives 
Atom auf ein elektropositives Atom von paarer, oder auf zwei elektro- 
positive Atome von unpaarer Atomigkeit enthält. 

Um Verbindungen anzudeuten, in welchen auf zwei positive 
Atome von paarer, oder auf die doppelte Anzahl von positiven Atomen 
von unpaarer Atomigkeit drei negative Atome vorkommen, schiebt 
man die Silben sesqui ein. 

Kommen auf ein einziges negatives Atom mehr als ein resp. zwei 
positive Atome (je nach der Atomigkeit), so wird das Wort sub ein- 
geschoben. 

Beispiele: 

K'2S heisst Kaliummonosulfid. 
Na'aS2 „ Natriumbisulfid. 
Na'aSa » Natriumtrisulfid. 
Ferner: 

Ba"S „ Bariummonosulfid. 
Ca"S2 „ Calciümbisulfid. 
Fe"2S3 » Eisensesquisulfid. 
Hg"2S „ Quecksilbersubsulfid. 
Unabhängig von der Atomigkeit der zu einer binären Verbindung 
zusammentretenden Elemente macht man zwischen den Namen der 
beiden Elemente die Einschiebung per oder hyper, wenn man die 
Verbindung andeuten will, die von allen zwischen den beiden Ele- 
menten möglichen Verbindungen die grösste Menge des elektronega- 
tiven Elementes enthält. Fe2Cl6 heisst Eisenperchlorid; K2S5 
Kaliumpersulfid. 

üeberschreitet die Atomigkeit des elektronegativen Körpers die 
Zahl zwei, so werden die Mengen, in der es vorhanden ist, nicht 
weiter angedeutet. 

Von dieser allgemeinen Regel giebt es mehrere Ausnahmen: 
Die erste dieser Ausnahmen bezieht sich auf die Wasserstoff- 
verbindungen mit sauren Eigenschaften. Man bezeichnet diese Ver- 
bindungen, indem man an den Namen des elektronegativen Bestand- 
theils den des elektropositiven Bestandtheils mit dem Endwort Säure 
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anschliesst Man spricht demnach yon der Verbindung HCl als von 
der Chlorwasserstoffsäure, von HBr als von Bromwasserstoflfeäure etc. 
Häufig lässt man auch das Endwort Säure weg und nennt z. B. die 
Verbindung HaS einfach Schwefelwasserstoff. • 

Die zweiteAusnahme bezieht sich auf die Verbindungen der 
Metalle unter sich; man nennt diese Verbindungen Legirungen; 
man sagt Legirung des Eisens mit jlem Kupfer, Legirung des Zinks 
mit dem Blei etc. Die Legirungen, deren einer Bestandtheil Queck- 
silber ist, nennt man Amalgame; beispielsweise heisst die Legirung 
des Quecksilbers mit dem Silber Silber-Amalgam etc. 

Die dritte Ausnahme bezieht sich auf die Sauerstoffverbin- 
dungen. 

Wenn eine sauerstoffhaltige Verbindung bei ihrer Einwirkung auf 
die Elemente des Wassers eine Säure bildet, so nennt man sie An- 
hydrid und hängt dieses Wort an den Namen der Säure, die unter 
den genannten Verhältnissen entsteht (wir werden später die Bildungs- 
weise des Namens der Säuren betrachten); so wird z. B. die Ver- 
bindung des Phosphors und des Sauerstoffs von der Formel P2O5 
Phosphorsäureanhydrid genannt, weil dieser Körper durch Auf- 
nahme von Wasser in Phosphorsäure übergeht. 

Wirkt die sauerstoffhaltige Verbindung zwar nicht auf Wasser, 
wohl aber auf Basen salzbildend ein, so bildet man deren Namen 
gerade wie im vorhergehenden Falle und hängt das Wort Anhydrid 
an den Namen der hypothetischen Säure, die man erhalten würde, 
wenn man das Metall der Salze dieser binären Verbindung durch 
Wasserstoff vertreten konnte. 

Kohlenstoff und Sauerstoff bilden z. B. eine Verbindung CO2, die 
mit Basen Salze von der Zusammensetzung M'aCOa giebt, wo M' ein 
einatomiges Metall darstellt Die Säure, die man durch Substitution 
von H2 für M2 in dieser Formel erhalten würde, hätte die Zusammen- 
setzung H2CO3 und müsste nach später weiter zu erklärenden Regeln 
Kohlensäure genannt werden. Man wird desshalb der Verbindung 
CO2 den Namen Kohlensäureanhydrid geben. 

Manchmal bezeichnet man auch die Körper nicht in der ange- 
gebenen Weise, sondern als wasserfreie Säuren, und sagt 
statt Phosphorsäureanhydrid und Kohlensäureanhydrid wasserfreie 
Phosphorsäure und wasserfreie Kohlensäure, doch ist die 
ersterwähnte Bezeichnungsweise vorzuziehen, da sie mit den jetzt gül- 
tigen Anschauungen in besserem Einklänge steht. Binäre Verbin- 



Nomenclatur. 77 

düngen können in der That nur dann Säuren sein, wenn sie Wasser- 
stoff enthalten. 

Wenn die binären sauerstoffhaltigen Verbindungen weder bei ihrer 
Einwirkung auf Wasser Säuren, noch bei ihrer Einwirkung auf 
Basen Salze bilden können, so nennt man sie Oxyde, indem man 
das Wort Oxyd an den Namen des Elements anhängt, mit welchem 
der Sauerstoff verbunden ist. Die Verbindung von Sauerstoff und 
Kalium K2O nennt man Kalium oxyd. 

Da ein und dasselbe Element mehrere binäre Verbindungen 
mit dem Sauerstoff bilden kann, so schiebt man zu ihrer Unterschei- 
dung zwischen den Namen des Elementes und das Wort Oxyd die 
Zahlworte Proto, Bi, Tri, Sesqui und Sub ein; diese Worte zeigen 
in ähnlicher Weise, wie dies bereits bei den zweiatomigen elektro- 
negativen und den elektropositiven Körpern auseinandergesetzt wor- 
den ist, das Verhältniss an, in welchem der Sauerstoff zu dem mit 
ihm in Verbindung getretenen Körpern steht. 

So nennt man z. B. die Verbindungen K'20, Cu"0, Hg"0 Ka- 
liumprotoxyd,. Kupferprotoxyd, Quecksilberprotoxyd. 

Die Verbindungen Mn"02 , Ba"02 werden Manganbioxyd, Barium- 

bioxyd genannt. Die Verbindung "T ,// 1 O3 ist Goldtrioxyd ; die Ver- 
bindung Fe2Vi03 ist Eisensesquioxyd , ebenso wie die Verbindung 
Hg"20 als Quecksilbersuboxyd bezeichnet werden muss. Zur Bezeich- 
nung des sauerstoffreichsten Oxyds (nicht Säureanhydrids), welches 
ein Körper bilden kann, bedient man sich des Ausdrucks Per oxyd 
oder Hyperoxyd. In dem zweiten vorhergehenden Beispiel kann 
man nach Belieben von Mangan- oder Bariumbioxyd, -peroxyd oder 
-hyperoxyd sprechen, da aus dem Versuch hervorgeht, dass BaOa und 
Mn02 diejenigen Verbindungen des Mangans und Bariums sind, die, 
ohne ein Säureanhydrid zu sein, die grösste Menge Sauerstoff ent- 
halten. 

Vierte Ausnahme. Unter den Körpern, deren Nomenclatur 
den gewöhnlichen Regeln unterworfen ist, befinden sich binäre Vor- 
bindungen, deren einer Bestandtheil Schwefel, Selen oder Tellur ist; 
einige dieser letzteren stehen mit gewissen schwefel-, seien- oder 
tellurhaltigen Säurdn in derselben Beziehung, wir die sauerstoffhaltigen 
Anhydride zu den davon abgeleiteten Säuren. Derartige Körper kann 
man nach Belieben entweder nach den allgemeinen Regeln bezeich- 
nen, oder so, dass man an den Namen der Säuren, welchen sie ent- 
sprechen, das Wort Anhydrosulfid anhängt Der Körper CS2, 
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der von der Sulfocar bonsäure CSsHa um H2S verschieden ist, gerade 
wie sich das Kohlensäureanhydrid CO2 von der hypothetischen Kohlen- 
säure CO3H3 durch ein Molekül H2O unterscheidet, kann entweder 
Kohlenstoffbisulfid oder Sulfocarbonsäure-Anhydrosulfid 
genannt werden. (Im gewöhnlichen Leben bezeichnet man diesen 
Korper als Schwefelkohlenstoff.) 

Ternäre Verbindongen. Alle temären Verbindungen von gesetz- 
mässiger Nomenclatur sind Salze, die bald sauerstoffhaltig, bald sauer- 
stoffifrei sind. Die Regeln für diese beiden Fälle sind verschieden. 

1) Die Salze sind sauerstoffhaltig: Man giebt ihnen 
einen allgemeinen Genusnamen, der allen denen zukommt, die den- 
selben salzbildenden Rest enthalten und einen Speciesnamen, der die 
verschiedenen Arten derselben Klasse unter sich unterscheidet. 

Der Genusname wird gebildet, indem man die letzte Silbe des 
lateinischen Namens des im salzbildenden Rest mit dem Sauerstoff 
verbundenen Elementes durch die Endung at oder it ersetzt. 

Unterscheiden sich zwei Salze nur durch die Menge des in ihnen 
enthaltenen Sauerstoffs, so bezeichnet man durch die Endung at die 
sauerstofifreicheren, durch it die sauerstoffärmeren Verbindungen. 

Ausnahmsweise nennt man die Salze, in deren negativem Rest 
der Stickstoff mit Sauerstoff verbunden ist, abgekürzt Nitrate (anstatt 
Nitrogeniate) oder Nitrite, und die Salze, in welchen der Kohlen 
Stoff mit dem Sauerstoff verbunden ist, Carbonate. 

Für die Reihen vpn Salzen, die sich nur durch ihren in mehr 
als zwei Verhältnissen vorkommenden Sauerstoff unterscheiden, bildet 
man den Genusnamen derjenigen, deren salzbildender Rest mehr 
Sauerstoff als der der auf it und weniger als der der auf at endi- 
genden enthält, indem man vor das auf at endigende Wort das Prä- 
fixum Hypo setzt. Auf die auf it endigenden Salze setzt man das 
Präfixum Hypo voran, wenn man damit eine Klasse von Salzen be- 
zeichnen will, die weniger Sauerstoff enthält als die auf it endigenden. 

Um schliesslich eine Klasse von Salzen zu bezeichnen, die sauer- 
stoflfreicher als die ist, der die Endung at zukommt, setzt man vor 
letztere das Präfixum Per oder Hyper. 

Beispielsweise führen wir eine Klasse von Salzen mit einem aus 
Chlor und Sauerstoff bestehenden Salzrest an, die in fünf ünter- 
abtheilungen zerfällt; dieselben sind: 

das Genus Hypochlorit R' — CIO, 

das Genus Chlorit R'— CIO2, 
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das Genus Hypochlorat R'— CI2O5, 

(obwohl dieses in der That nicht 
existirt, erwähnen wir es doch, 
um die Regeln der Nomen-clatur 
y erstand lieh zu machen.) 

das Genus Chlorat R'— CIO3, 

das Genus Per- (Hyper-) chlorat . . R' — CIO4. 
Wie man sieht, ist das Genus Hypochlorit das sauerstoflßinnste, 
und die Sauerstoffmenge nimmt in den folgenden Gliedern, den Chlo- 
riten, Hypochloraten, Chloraten und Perchloraten immer mehr zu. 

Bildung des Speziesnamens. Der Speziesname ist nichts 
als der Name des elektropositiven Elementes oder Radikals, den 
man dem die Säureverhältnisse verdeutlichenden Worte vorsetzt 

Wir bedienen uns zur Erläuterung eines der vorhergehenden Bei- 
spiele. Setzt man z. B. im Genus Chlorat an die Stelle von R' ein be- 
stimmtes Radikal, z. B. Kalium, Natrium oder Silber, so erhält man : 

das Kaliumchlorat KCIO3, 

das Natriumchlorat NaClOa, 

das Silberchlorat AgClOs. 

Häufig bildet ein und dasselbe elektropositive Radikal zwei ver- 
schiedene Salzarten mit ein und derselben negativen Gruppe. Diese 
beiden Arten kann man als Maximumsalz und Minimumsalz bezeich- 
nen, indem man unter Maximumsalz dasjenige versteht, welches 
die grösste, unter Minimumsalz dasjenige, welches die kleinste 
Menge des elektronegativen Bestandtheils enthält, oder man nimmt 
die dem Namen des Elementes entsprechenden lateinischen, auf icum 
und osum endigenden Adjectiva zu Hülfe, die man abgekürzt, auf i 
resp. o endigend, dem elektronegativen Bestandtheil vorausschickt, 
und zwar auf endigend, wenn das Minimum-, auf i endigend, wenn 
das Maximumsalz angedeutet werden soll. 

So kann man beispielsweise von der Verbindung Fe2(S04)3 als von 
Ferrisulfat, von der VerbindungFeS04alsvonFerrosulfat sprechen 
und analog ein Mercuronitrat und einMercurinitrat unterscheiden. 
2) Die Salze sind sauerstofffrei: Wenn die Salze in 
ihrem negativen Theile Schwefel, Selen oder Tellur enthalten, so bil- 
det man ihre Namen gerade, als ob sie sauerstoffhaltig wären, indem 
man, je nach der Natur des den Sauerstoff ersetzenden Körpers, vor 
ihren Genusnamen die Präfixe Sulfo-, Seleno- und Telluro- anbringt, 
Da man die Salzgruppe R2CO3 Carbonat nennt, so bezeichnet man die 
Gruppe R2CS3 als Sulfo carbonat. 
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Enthalten die Salze weder Sauerstoff, noch Schwefel, noch Selen, 
noch Tellur, so sind zwei Fälle möglich, indem entweder zwei po- 
sitive Elemente auf ein einziges negatives kommen, oder umgekehrt. 
Ist das elektronegative Element einfach, so endigt man seinen Namen 
auf id, indem man das' Wort Doppel vorherschickt, und dann die 
Namen der beiden positiven Körper neben einander gestellt vorher 

anbringt So nennt man z. B. den Körper R. J Silberkaliumdop- 
pelchlorid. ^ 

Enthält dagegen der Körper ein positives auf zwei negative Ele- 
mente, so endigt man den Namen des einen dieser letzteren auf o 
und hängt daran den Namen des anderen mit der Endung id, indem 
man dem Ganzen den Namen des positiven Elements vorausschickt. So 

bezeichnet man die VerBindung ,?,,> als Quecksilberchlorojodid. 

/ 3) Säuren und Basen: Salze, die als elektropositiven Be- 
standtheil nur Wasserstoff enthalten, nennt man Säuren. 

Die Namen der Säuren bildet man allgemein, indem man an 
den Namen des die Säure charakterisirenden Elementes* das Wort 
Säure anhängt. 

Unterscheiden sich zwei Säuren, ntr durch ihren Gehalt an Sauer- 
stoff, so bildet man den Namen der sauerstoffreicheren nach der all- 
gemeinen Regel, während man zur Bezeichnung der sauerstofi^meren 
den Namen des Elementes durch Anhängen der Silben ige in ein 
Beiwort verwandelt und dieses mit der Bezeichnung „Säure** vereinigt. 
Kommt bei einer Säurenreihe der Sauerstoff in mehr als zwei 
Verhältnissen vor, so bezeichnet man die weiteren Abstufungen durch 
Vorsetzen der Präfixe Unter oder Ueber. 

Die Reihe der Chlorsäuren erhält beispielsweise folgende Namen : 

Unterchlorige Säure HCIO 

Chlorige Säure HCIO2 

Wir kennen von diesen beiden Säuren nur die 
Metall- und nicht die Wasserstoffverbindungen. 

Unterchlorsäure (hypothetisch) HCI2O5 

Chlorsäure HCIO3 

Ueberchlorsäre HCIO4 

Ausnahmsweise bezeichnet man die Stickstoffsäuren als Salpeter- 
säuren: Es giebt eine salpetrige Säure, eine Untersalpetersäure und 
eine Salpetersäure. 

Besteht der elektronegative Bestandtheil eines Salzes aus der 
Gruppe HO, so ist dieses Salz eine Base ; eine derartige Verbindung 
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bezeichnet man allgemein als Hydrat, indem man den Speciesnamen 
wie gewöhnlich bildet und voranschickt. Die Verbindung KHO ist 
Kaliumhydrat. 

Quaternäre Verbindungen. Die quatemären Verbindungen sind 
Salze, die bald eine negative Gruppe auf zwei positive Radikale ent- 
halten, bald ein einziges positives Radikal auf zwei negative, bald ein 
einziges negatives temäres Radikal auf ein einziges positives Radikal. 

1) Ein einziges negatives Radikal und zwei positive. 
Wenn sich unter den positiven Radikalen kein Wasserstoff befindet, 
so bildet man den Namen des Salzes wie gewohnlich, doch setzt man 
dem Genusnamen die Bezeichnung: „Doppel** vor, indem man die 
beiden Speziesnamen neben einander gestellt, vorher anbringt; so ist 
der Korper KNaS04 ein Kaliumnatriumdoppelsulfat. 

Findet sich noch Wasserstoff unter der Zahl der elektropositiven 
Elemente, so deutet man dies an, indem man das Beiwort „Saures^ 
voranschickt oder das Präfix bi vor die Bezeichnung des elektronega- 
tiven Bestandtheils einschiebt. 

Von' den beiden bekannten Kaliumsulfaten lässt sich das eine 
K2SO4" als neutrales oder einfach als Kalium sulfat bezeichnen, 
während das andere KH,S04" saures Kaliumsulfat oder Ka- 
liumbisulfat genannt wird. 

2) Ein positives und zwei negative Radikale. Tritt 
unter den negativen Radikalen kein Hydroxyl HO auf, so endigt man 
den Namen des einen auf und schliesst ihn unmittelbar an den 
Namen des zweiten auf at endigenden an, indem man sonst nach 
den gewohnlichen Regeln verfährt. 

Die Verbindung Pb NO2 CIO2 wurde Bleinitrochlorat oder 
Bleichloronitrat heissen. 
^ Tritt dagegen unter der Zahl der elektronegativen Radikale die 
Gruppe HO auf, so benennt man das Salz, als ob kein anderes ne- 
^tives Radikal vorhanden wäre, stellt jedoch in dem Falle dem 
Namen das Wort basisch vor, oder schiebt das Wort sub ein. 

Von den zwei Wismuthnitraten ist das eine das neutrale, 
Bi'"(N03)3, während das andere Bi'"(HO)2(N03) als basisches Wis- 
muthnitrat oder als Wismuthsubnitrat bezeichnet werden kann. 

3) Ein positives Radikal und ein temäres negatives. 
Der Genusname wird wie gewöhnlich gebildet, doch schickt man ihm 
in solchen Fällen gewisse Präfixe voraus, die andeuten, dass im 
«lektronegativen Theile der Verbindung neben dem mit der Endung at 

Haquet-Sell, Chemie. 6 
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versehenen Elemente noch andere auftreten. Ein Salz von der Formel 
K2G02S würde man Kaliumbioxysülfocarbonat nennen. 

Verbindungen, die melir al8 vier Elemente enthalten. Bei der 

Nomenclatur derartiger Verbindungen befolgt man dieselben Regeln, 
wie die, welche man bei den quatemären anwendet. Hier sollen nur 
einige Beispiele gegeben werden. 

Das Phosphat K, Na, Li, PO4" wurde Kaliumnatriumlithium- 
phosphat genannt werden. Der Körper Fe2, PO4'", SO4", NO3 würde 
Eisenphosphosulfonitrat heissen; ein Salz von der Zusammen- 
setzung K2(CS0Se)" trüge. den Namen: Kaliumsulfoxyselenio- 
carbonat. 



Löslichkeit. 



Viele im festen Zustande vorkommende Körper haben die Eigen- 
schaft, in Berührung mit andern, im flüssigen Zustand befindlichen 
Substanzen selbst in den flüssigen Zustand überzugehen, und dann 
mit letzteren innig gemischt zu verbleiben. Man sagt vdn solchen 
festen Körpern, dass sie in den Flüssigkeiten löslich sind und be- 
zeichnet diese Eigenschaft als Löslickeit. Beispiele von Löslich- 
keit sind sehr zahlreich. Zucker z. B. ist löslich in Wasser; Fettfr 
lösen sich in Terpenthinöl auf. 

Wenn sich ein fester Körper in einer Flüssigkeit löst, beobachtet 
man in den meisten Fällen eine Ab- oder Zunahme der Temperatur. 

Es bringt nämlich jeder Körper bei seinem Uebergang aus dem 
festen in den flüssigen Aggregatzustand eine bestimmte Wärmemenge 
zum Verschwinden, die Temperatur des Lösungsmittels muss daher 
bei der Auflösung sinken, wenn nicht durch andere Umstände eine 
neue Wärmequelle eröifiiet wird. 

Da die verschiedenen Körper zur Veränderung ihres Aggregat- 
zustandes verschiedener Wärmemengen bedürfen, muss die Intensität 
der bei der Auflösung erzeugten Kälte jedesmal mit der Natur des 
sich auflösenden Körpers wechseln. Sie ist scheinbar geringer in 
allen den Fällen, wo der sich auflösende Körper auf das Lösungs- 
mittel zugleich chemisch einwirkt und dadurch in demselben Augen- 
blick eine Temperaturerhöhung veranlasst, welche die durch die Auf- 
lösung hervorgebrachte Kälte mehr oder weniger aufhebt 
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Das Resultat unserer Beobachtungen ist somit eine Differenz, und 
zwar beobachtet man Kälte, wenn die durch die chemische Verbin- 
dung erzeugte Wärme geringer ist als die durch die Auflösung hervor- 
gebrachte Kälte, W'ärme dagegen, wenn das Umgekehrte der Fall ist. 

Es lässt sich nun auch noch beobachten, dass sich die Tem- 
peratur bei einer Auflosung gar nicht verändert hat, für einen solchen 
Fall muss man annehmen, dass die beiden entgegengesetzten Wir- 
kungen sich gegenseitig genau aufgehoben haben. 

Die Gesetze, von denen die Löslichkeit der verschiedenen Kör- 
per abhängig ist, sind noch nicht genau erforscht, und jede Verallge- 
meinerung derselben ist von Ausnahmen begleitet. 

Im Folgenden sollen einige Regeln aufgestellt werden, die in der 
Mehrzahl der Fälle für die Löslichkeit der Körper gelten mögen. 

1) Bei ein und derselben Temperatur kann eine Flüssigkeit nur 
eine bestimmte Menge eines festen Körpers auflösen. Hat eine Flüs- 
sigkeit die ganze Menge des Körpers gelöst, die sie bei einer ge- 
gebenen Temperatur lösen kann, so heisst sie gesättigt. Lösungen 
finden demnach gerade wie gewöhnliche Verbindungen nach be- 
stimmten Verhältnissen statt. 

2) Ist eine Flüssigkeit mit einem Körper gesättigt, so kann sie 
noch einen andern auflösen; es wird sogar nicht selten die Löslich- 
keit des zweiten durch die Gegenwart des jrhon in Lösung befind- 
lichen erhöht. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung nimmt man an, dass aus den 
ursprünglich vorhandenen Körpern durch doppelte Zersetzung neue 
gebildet wurden. 

3) die Löslichkeit der Körper steigert sich gewöhnlich mit Zu- 
nahme der Temperatur. 100 Theile Wasser lösen bei 10^ 10 Theile 
Bariumnitrat, während dieselbe Wassermenge bei 100^ 36 Theile des- 
selben Salzes auflöst 

Diese Regel ist jedoch nicht allgemein gültig, denn nicht alle 
Körper nehmen mit Zunahme der Temperatar an Löslichkeit zu; es 
giebt Körper, die in der Kälte löslicher sind als in der Wärme 
(z. B. das Thoriumsulfat), und andere, bei denen sich noch grössere 
Unregelmässigkeiten zeigen. Das Natriumsulfat z. B. ist in Wasser 
löslich, und seine Löslichkeit steigt bei Temperaturaunahme bis 
4- 33^. Wird diese Temperatur überschritten, so findet wieder eine 
Abnahme in der Löslichkeit statt. 

Zur Erklärung dieser merkwürdigen Erscheinung nimmt man an, 
dass das sich zwischen Oft und + 33® lösende Salz mit einer gewissen 

6* 
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Menge Wassers verbunden sei, welche Verbindung bei 4- 33® unter 
Bildung des wasserfreien Salzes wieder zerfiele. 

Berücksichtigt man weiter, dass das wasserhaltige Salz dem allge- 
meinen Gesetze gehorche, während die Loslichkeit des wasserfreien 
in demselben Yerhältniss abnähme, in welchem die Temperatur zu* 
nimmt, so ist diese aufiledlende Erscheinung erklärt. Diese Erklärung 
ist jedoch eine rein hypothetische. 

4) So oft sich feste Körper in Flüssigkeiten lösen, erhöhen sie 
die Siedepunkte der letzteren. 

Die Grösse der Erhöhung richtet sich nach der Natur des ge- 
lösten Körpers; es ist denkbar, dass sie you der Grösse der Kraft 
abhängig ist, die in einer Lösung die Flüssigkeit und das feste Mo- 
lekül zusammenhält. 

In nachstehender Tabelle sind einige Salze aufgeführt, die bei 
ihrer Auflösung in Wasser - dessen Siedepunkt ertiöhen. Spalte I. 
giebt die Gewicfatsmengen der verschiedenen Salze an, die bei der 
Siedetemperatur 100 Gew. Theile Wassers sättigen. Spalte ü. ent- 
hält die Siedepunkte der gesättigten Lösungen. 



Bariumchlorid 

Natriumchlorid . 

Ammoniumchlorid 

Strontiumchlorid 

Natriumnitrat 

Calciumnitrat 

Calciumchlorid . 



I. II. 

60.1 1040.3 

41.2 1080.3 
88.9 1040.2 

117.5 1170.8 

224.8 1210.0 

362.0 1510.0 

325.0 ' 1790.0. 



Die Löslichkeit der Salze in den Flüssigkeiten wechselt mit der 
Temperatur. Um die Beziehungen der Löslichkeit zur Temperatur 
graphisch darzustellen, hat man sogenannte Löslichkeitskurven 
konstniirt, die es ermöglichen, für einen beliebigen Thermometergrad 
die Menge der gelösten Substanz kennen zu lernen. Bei der Con- 
struction solcher Löslichkeitskurven verfährt man folgendermaassen^ 

Man zieht zwei senkrecht zu einander stehende Linien (AX und 
AY auf p. 85), die Horizontale, die Abscisse AX, theilt man in eine 
Anzahl von gleichen Theilen, von denen jeder einen Grad des hun- 
derttheiligen Thermometers darstellt, auch die Vertikale, die Ordi- 
nate AY theilt man in unter sich gleiche Theile, die nicht unbedingt 
denen der Horizontalen gleich zu sein brauchen. — Nachdem man 
durch eine Reihe von Versuchen festgestellt hat, wie viel Theile des 
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zu imtenu^enden Körpers sich bei verschiedenen Temperaturen in 
100 Theilen Lüsungsmittels auflöseu, errichtet man auf der Abscisse in 
den den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Punkten Per- 
pendikel. Dann trägt man auf der Ordinate Längen auf, die den 
Mengen des bei den verechiedeneD Temperaturen gelösten Körpers 
proportional sind und errichtet auch aus jedem dieser Punkte Per- 
pendikel. Hierauf stellt man alle Punkte fest, in welchen die Per- 
pendikel auf der Äbacisae die zu ihuen gehörigen auf der Ordinate 
acfaneideu und verbindet diese Punkte durch eine Linie. Diese ist die 
gesachte LÜslichkeitskurve. 

Um eine derartige Kurve für alle Grade des Thermometers mit 
hinreichender Genauigkeit zu erhalten, sind etwa 10—30 Bestim- 
mungen ndthig. 

Will man durch die Kurve die Luslichkeit eines Körpers für 
eine bestimmte Temperatur erfahren, so zieht man ans dem Punkte 
der Abscisse, auf welchem sich die Temperatur angeschrieben befin- 
det, eine Senkrechte in die Hübe, welche die Kurve in einem be- 
stimmten Punkte schneidet Von diesem Punkte aus Mit man ein 
Perpendikel auf die Ordinate; die hierdurch auf der Ordinate abge- 
schnittene Länge stellt die Menge des Körpers dar, die sich bei der 
gegebenen Temperatur löst 

Um die Löslichkeit eines Körpers mit Genauigkeit zu bestimmen, 
besitzen wir zwei Methoden. 



Q Methode verdampft man ein bekanntes Ge- 
er bekannten Temperater t gesättigten Lösung 
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und wiegt den vollständig trockenen Rückstand, dessen Gewicht P' 
sei. P — P' giebt uns dann das Gewicht des verdampften Wassers 
und wir erfahren sofort durch einen einfachen Ansatz die Menge des 
Körpers, welcher in 100 Theilen Wasser bei t^ gelöst ist. 

lOOXP' 
P-P' : P' = 100 : X, woraus x = ~p~p'~ 

um diese Bestimmung möglichst genau ausfiihren zu können, ver- 
dampft man die Lösung in einem kleinen schiefstehenden Koch- 
fidschcben bei geriuger Temperatur, z. B. über einigen Kohlen, und 
vertreibt am Schlüsse der Operation die letzten Spuren von Feuch- 
tigkeit durch Einblasen von Luft mittelst eines Blasebalgs, wobei man, 
um Verluste zu vermeiden, den Ballon schief halten muss. (Fig. 16.) 

Zweite Methode. Anstatt eine Lösung nach der Wägung zu 
verdampfen, fugt man ihr ein Reagens zu, welches die in ihr ent- 
haltene Verbindung, oder wenigstens einige ihrer Elemente*, ausfällt; 
sammelt dann den Niederschlag, wascht, trocknet imd wiegt ihn und 
berechnet aus seinem Gewicht das Gewicht des in Lösung befind- 
lichen Körpers. 

Um z. B. die Löslichkeit des Natriumbromids zu bestimmen, fügt 

man Silbemitrat zu der Lösung dieses Salzes und wiegt den auf einen 

Filter gesammelten, gewaschenen und getrockneten Niederschlag von 

Silberbromid, sein Gewicht sei P. Da man weiss, dass 188 Theile 

Silberbromid 80 Theile Brom enthalten, so ergiebt sich die Menge 

des in P Gewichtstheilen Silberbromids enthaltene Brom durch den 

80xP 
Ansatz 188 : 80 = P : x, woraus x =;: ~i qq"" = B, wo man mit B 

den Werth x als bekannt voraussetzt. 

80 Brom bedürfen zu ihrer Sättigung 23 Natrium, indem sie 

103 Natriumbromid bilden; die Menge des in Lösung befindlichen 

Natriumbromids berechnet sich demnach durph die Proportion: 

103XB ^ 
80 : 103 = B : x, woraus man x =: — gQ — findet. 

- Das letzterwähnte Verfahren ist das einzig anwendbare in den 
Fällen, wo die Körper, um deren Löslichkeitsbestimmungen es sich 
handelt, durch die Hitze zersetzt werden. 

Ein Haupterfordemiss für Löslichkeitsbestimmtmgen siad gesät- 
tigte Lösungen. 

Der einfachste und zugleich sicherste Weg, um sich dieselben 
zu verschaffen, ist der, dass man einen Ueberschuss des zu lösenden 
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Körpers in das Lösungsmittel bringt, indem man das Ganze während 
einer hinreichend langen Zeit bei constanter Temperatur sich selbst 
überlässt 

Für diejenigen Körper, welche nach der allgemeinen Regel in 
der Wärme löslicher sind als in der Kälte, giebt es noch ein anderes 
Yerüahren zur Anfertigung einer gesättigten Lösung, welches darin 
besteht, dass man die Flüssigkeit bei einer Temperatur sättigt, die 
höher ist, als die, bei der man die Bestimmung machen will. Beim 
Erkalten setzt sich der Ueberschuss des aufgelösten Körpers in der- 
selben ab und man braucht die Flüssigkeit dann nur abzugiessen, 
sobald das Thermometer die gewünschte Temperatur anzeigt. 

Diese Methode ist nicht selten unsicher; es kommt häufig vor, 
dass die Temperatur sinkt, ohne dass sich der Ueberschuss des lös- 
lichen Körpers, der sich ausscheiden sollte, wirklich ausscheidet Die 
Flüssigkeit enthält dann eine grössere Menge dieses Körpers, als sie 
enthalten würde, wenn dis Lösung direkt bei dieser Temperatur gemacht 
worden wäre. 

Im Allgemeinen reicht es in einem solchen Falle aus, die Flüs- 
sigkeit umzurühren, um den Ueberschuss des gelösten Körpers zum 
Krystallisiren zu bringen. Lösungen der letzterwähnten Art nennt 
man übersättigte Lösungen. 

Will man sich solche übersättigte Lösungen darstellen, so 
muss man die Flüssigkeit unter Luftabschluss erkalten lassen, indem 
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man. sie entweder heiss in ein Gefass bringt, welches man vor der 
Lampe zubläst, oder indem man sie mit einer Oelschicht bedeckt, 
oder einÜGtch unter eine Glocke stellt 
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Im ersteren Falle ist es nur nöthig, die Spitze des Gefässes ab- 
zubrechen, um die Krystallisation herbeizuführen, in den andern 
reicht es hin, die Flüssigkeit mit einem Glasstab umzurühren. 

Diese Erscheinung lässt sich sehr schön durch den Versuch mit 
einer übersättigten Losung Yon Glaubersalz (Natriumsulfät) veran- 
schaulichen; man füUt ein trichterförmig ausgezogenes Glasgefäss 
(Fig. 17) zu l mit einer heiss gesättigten Losung dieses Salzes, kocht 
die Flüssigkeit kurze Zeit, um die im Gefass enthaltene Luft durch 
Wasserdampf zu yertreiben, und schmilzt den ausgezogenen Theil vor 
der Lampe zu. Dann kann man das Gefass erkalten lassen, ohne 
dass das Natriumsidfat krystallisirt. Bricht man nun aber die Spitze 
des Rohrs ab, so erstarrt die ganze Flüssigkeit augenblicklich zu einer 
Krystallmasse. 

An einer übersättigten Lösung, die erhalten wurde, indem man 
die Flüssigkeit beim Erkalten durch eine Oelschicht oder durch eine 
Glocke vor der Berührung mit der Luft geschützt hatte, lassen sich 
einige auffallende Erscheinungen beobachten. 

Eine derartige Lösung krystallisirt augenblicklich bei der Be- 
rührung mit einem gewöhnlichen Glasstab; taucht man aber densel- 
ben Glasstab heiss in die Flüssigkeit ein, oder hat man ihn nach 
dem Erhitzen unter Luftabschluss erkalten lassen, so verliert er die 
Fähigkeit, die Krystallisation der Flüssigkeit zu veranlassen. 

Ein gewöhnlicher Luftstrom, durch eine übersättigte Lösung ge- 
leitet, ruft in derselben augenblicklich die Krystallisation tervor. Hat 
aber die Luft vor ihrem Eintritt in die Lösung ein heisses Rohr, eine 
Reihe von leeren Ü-Röhren durchströmt, oder wurde sie durch Baum- 
wolle filtrirt, so verliert sie ihre Wirkung auf die Lösung vollständig. 

Diese, im ersten Augenblick ausserordentlich erscheinenden That- 
sachen, erklärt man folgendermaassen: 

Die Krystallisation übersättigter Lösungen rührt von Staubtheilchen 
her, die sich auf den die Krystallisation hervorrufenden Gegenständen 
absetzen oder in der Luft schweben. Diese Staubtheilchen müssen, 
wie sich durch den Versuch herausgestellt hat, um in Wirkung zu 
treten, Spuren von der Substanz enthalten, aus der die übersättigte 
Lösung besteht, und zwar können diese Spuren so gering sein, dass 
übersättigte Lösungen das feinste Erkennungsmittel für die Gegen- 
wart oder Abwesenheit von den dieselben bildenden Substanzen in 
der Luft sind. 

Luft, die eine Reihe von U-Röhren durchstrichen hat, oder durch 
Baumwolle filtrirt wurde, ist dieser wirksamen Staubtheilchen beraubt 
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Durch Erhitzen zerstört man die Erystallform dieser Staubtheilchen 
und nimmt ihnen damit die Fähigkeit, den sich bildenden Krystallen 
als Krystallkem zu dienen. 

Durch diese Erklärung wird das an&nglich auffallend erscheinende 
Verhalten übersättigter Lösungen verständlich. 

L58llchkeit der Gase. Die eben besprochenen, auf die Löslich- 
keit fester Körper bezüglichen Gesetze gelten nicht auch für die Lös- 
lichkeit der Gase. 

Die Veränderung des Aggregatzustandes, die ein fester Körper 
in Berührung mit einem Lösungsmittel erleidet, hängt von der gegen- 
seitigen Verwandtschaft beider Substanzen ab. 

Da ein Körper bei seinem Uebergang von dem festen in den 
flüssigen Zustand Wärme bindet, so begünstigt Wärme eine solche 
Lösung. 

Löst sich ein Gas in einer Flüssigkeit, so ruft die AMnität beider 
Substanzen gleichfalls eine Verändenmg des Aggregatzustandes, aber 
in umgekefhrter Ordnung hervor, indem in diesem Falle die Veränderung 
des Aggregatzustandes nicht von Absorption, sondern von Freiwerden 
von Wärme begleitet ist. 

Es leuchtet deshalb ein, dass durch Erwärmen einer Gaslösung 
die gegenseitige Verwandtschaft der beiden Körper zu einander nicht 
erhöht, sondern vermindert wird, d. h. die Auflösung eines Gases in 
einer Flüssigkeit wird durch Wärmezufuhr zerstört. Diese Betrach- 
tungen, die sich durch die Theorie voraussehen lassen, werden durch 
den Versuch bestätigt. Durch Temperaturerhöhung wird die in einer 
Flüssigkeit gelöste Gasmenge verringert; eine hinreichend gesteigerte 
Temperatur setzt die Gesammtmenge des gelösten Gases wieder in 
Freiheit. 

Andererseits werden die Gasmoleküle durch Compression ge- 
nähert und damit eine Vergrösserung der bestehenden Attractious- 
kraft zwischen diesen kleinsten Massentheilchen hervorgebracht. 

Die Gase verhalten sich somit bei der Compression gerade wie 
dann, wenn man sie erkaltet; dies ist in der That der Fall, denn 
viele Gase lassen sich durch blossen Druck in Flüssigkeiten ver- 
wandeln. 

Der Druck muss, wie man aus dem Gesagten ersieht, ebenso wie 
eine Temperaturemiedrigung die Auflösung von Gasen befördern; 
auch dieses wird durch den Versuch bestätigt. 

Die Mengen der gelösten Gase sind dem Drucke proportional. 
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Einer zwei-, drei-, viermaligen Zunahme desselben entspricht auch 
eine zwei-, drei-, viermalige Gewichtszunahme des gelosten Gases. 

Das zuletzt ausgesprochene Gesetz kann auch anders gefasst 
werden, indem man sagt: Das absorbirte Gasvolum ist bei 
verschiedenem Drucke eine constante Grösse, da das 
Volum eines Gases dem darauf einwirkenden Druck um- 
gekehrt proportional ist. 

Ein Beispiel von dem Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit 
der Gase haben wir bei den Selterwasserflaschen. Das in diesen 
Flaschen enthaltene Wasser ist bei 5 Athmosphären mit Kohlensäure- 
anhydrid gesättigt worden Durch Entfernen des Korkes kommt 
dieses Wasser unter den Einfluss des um J geringeren gewöhnlichen 
Atmosphärendruckes imd verliert unter Aufschäumen J des gelösten 
Gases. 

Koch wenige Worte über den Vorgang, der stattfindet, wenn 
eine Flüssigkeit nicht mit einem, sondern mit einem Gemenge mehrerer 
Gase in Berührung ist. 

Denken wir uns ein Gemenge von zwei Gasen, A und B, in 
welchem A und B im Verhältniss von J zu f stehen. Verschwände 
bei unverändertem Volum B, so würde das A den ganzen Raum allein 
ausfüllen, aber einen fünfmal geringeren Druck haben, als das ur- 
sprüngliche Gemenge, und sich diesem Druck proportional auflösen. 

Verschwände A, so würde B allein den ganzen Raum erfüllen, 
und einen Druck haben, der J des ursprünglichen ausmachte und es 
würde auch hier eine diesem Druck proportionale Gasmenge gelöst 
werden. 

Beim Zusammentreffen einer Flüssigkeit mit einem 
Gemenge mehrerer Gase löst die Flüssigkeit von jedem 
der Gase so viel, als ob das Gas allein mit dem ihm im 
Oemenge zukommenden Theil des Druckes vorhanden 
wäre. 



• 



Krystallwasser und Constitationswasser. 

Bei der Erystallisation eines Körpers kommt es nicht selten vor, 
dass die Krystalle bei ihrer Uebereinanderlagerung etwas von der 
Mutterlauge (so nennt man die Lösung, in welcher die Krystalle sich 
bilden) mit einschliessen. Unter diesen Umständen steht das einge- 
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sclilossene Wasser in durchaus keinem bestimmten Yerhältnisse zum 

Erystalle, es findet sich darin als einfache Beimengung. 

Im Gegensatz hierzu enthalten viele Erystalle Wasser in einem 
ganz bestimmten Verhältnisse, und zwar im chemisch gebundenea 

Zustande. Dieses Wasser nennt man Krystallwasser. 

Ein und derselbe Eorper kann mit Wasser, je nach den Bedin> 

gungen, unter denen die Erystalle entstanden sind, in verschiedenen 

Verhältnissen krystallisiren. Bei gewöhnlicher Temperatur krystal- 

lisirt enthält das Magnesiumsulfat 7 Moleküle Wasser und entspricht 

der Formel 

^M?J0» + 7 aq., 

WO aq. ein Molekül Erystallwasser bedeutet. Erkaltet man dagegen 
eine Lösung desselben Salzes unter 0^, so setzen sich Erystalle mit 
12 Molekülen Wasser ab, die der Formel 

^Si''\^ + 12 aq- 
entsprechen. 

Das Erystallwasser scheint für die Constitution der Eorper, mit 
welchen es vereinigt ist, von keiner allzugrossen Bedeutung zu sein. 
Hat man dasselbe durch hinreichend hohe Temperatur ausgetrieben 
und löst den Eorper nachher wieder auf, so kann man ihn von Neuem 
krystallisiren lassen; er nimmt dann genau so viel Wasser wieder 
auf, als er durch das Erhitzen verloren hatte, ohne dass sich in seinen 
chemischen oder physikalischen Eigenschaften vor- und nachher irgend 
eine Veränderung beobachten Hesse. 

Für die Form der Erystalle dagegen ist das Erystallwasser von 
grosser Wichtigkeit. Ein Erystall, dem man dasselbe durch Er- 
wärmen entzogen hat, kann als solcher nicht weiter bestehen und 
zerfäUt. 

Die krystallwasserhaltigen Eorper, deren Löslichkeit mit der Tem- 
peratur zunimmt, bringen oft eine auflfallende Erscheinung zur An- 
schauung. Beim Erhitzen lösen sie sich in ihrem Erystallwasser imd 
scheinen zu schmelzen, bis das Wasser vollständig verdampft i3t imd 
der Eorper nimmt dann den festen Zustand wieder an, indem er in 
der That erst bei einer bedeutend höheren Temperatur wirklich 
schmilzt Diese scheinbare Schmelzung könnte man, im Gegensatze 
zur wahren, als feurigen Fluss zu bezeichnenden Schmelzung, 
wässrigen Fluss nennen. 

Manche Erystalle verlieren schon durch blosse Einwirkung der 
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Luft ihr Krystallwasser ganz oder zum Theil, indem sie zu Staub 
zerfallen; sie t er wittern. Das Natriumsulfat z. B. zeigt in hohem 
Grade diese Eigenschaft 

Andere Körper dagegen haben eine solche Verwandtschaft für 
das Wasser, dass sie sich sogar des in der Atmosphäre Yorhandenen 
Wasserdampfes bemächtigen; zu derartigen sogenannten zerfliess- 
lichen Salzen gehört z. B. das Ealiumcarbonat. £üi festes Stuck 
desselben verwandelt sich durch den mehrtägigen Einfluss der feuch* 
ten Luft in eine syrupartige Lösung. 

Man hat die Frage aufgeworfen, ob das Wasser in den Krystallen 
im üüssilgen oder im festen Zustande vorhanden sei. Diese Frage 
konnte beantwortet werden, da die specifische Wärme des Wassers 
Ton der des Eises verschieden ist. Die Wärmemenge, deren man 
bedarf, um die Temperatur einer Verbindung um einen Grad zu er- 
höhen, ist, wie man weiss, gleich der Summe der Wärmemengen, die 
jeder Bestandtheil besonders absorbirt. Bezeichnet man mit M, M', M'^ 
die Mengen von drei Körpern und mit G, G^ G'', entsprechend ihre 
specifischen Wärmen, ist die Wärmemenge, die M + M' + ^'' ^^^ 
emen Grad erhöht, MG + M'G' + M"G". Die Wärmemenge, die 
die Gewichtseinheit der Verbindung um einen Grad erhöht, mit an- 
dern Worten, die specifische Wärme der Verbindung ist alsdann 
MC + WO 4- M^^ G^* 
M 4- M' + M'~' 
Die wasserhaltigen Krystalle haben nun eiae Wärmecapacität, die 

MG -f M'G' 
durch die Formel — vTjT^' — ausgedrückt wird, wenn man mit 

H und M', G und G' die Massen und die Wärmecapacitäten der 
wasserfreien Verbindungen und des Wassers bezeichnet, jedoch nur 
unter der Bedingung, dass man unter G' die specifische Wärme des 
Eises versteht. 

Man muss deshalb annehmen, dass das Wasser in den Krystallen 
als Eis vorhanden sei. 

Um die Menge des in einem Krystall vorhandenen Krystail- 
Wassers zu bestimmen, wird derselbe pulverisirt und eine bestimmte 
Menge des Pulvers abgewogen. Diese wird erwärmt entweder in 
einem Wasserbad von 100^ oder in einem Oelbad von einer Tem- 
peratur von 120, 140 oder 200^, je nachdem der Krystall leichter oder 
schwerer sein Krystallwasser verliert. 

Die Wärme lässt man so lange einwirken, bis zwei auf einander 
folgende Wägungen keine Gewichtsabnahme mehr zeigen. Nennt 
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I 

man das Gewicht der getrockneten Substanz P', so ist P — P' das Gi 
wicht des Krystallwassers. Durch eine Proportion findet man ai 
der erhaltenen Zahl das Gewicht des Wassers, welches mit einel 
Molekül des wasserfreien Korpers verbunden ist Bezeichnet mi 
das Molekulargewicht des Korpers als Q, so ist: 

P : P — P' = Q : X, wo X = ^ ^^^^"^ 

Dann hat man weiter x durch das Molekulargewicht des Wasser^ 
d. h. durch 18 zu dividiren, um die Zahl der mit einem Molekül (\e$ 
Korpers verbundenen Wassermoleküle zu erfahren, und kennt als-^ 
dann die Formel des Kry stall s. 

Manche Verbindungen verlieren Wasser, wenn man sie der Wärma 
aussetzt, und werden dadurch so in ihren Eigenschaften verändert,' 
dass man sie nach ihrer Wiederauflösung in Wasser nicht als die 
ursprünglichen Körper wieder erkennen kann. 

Die in der Kälte krystallisirte Citronensäure hat die Formel 
Ct^nsO? + aq. Bei 100° verliert sie ihr Krystallwasser; erhitzt man 
sie stärker, so verliert sie ein weiteres Wassermolekül und ihre For- 
mel wird CeHeOe. 

Die entwässerte Verbindung ist eine neue Säure, die Aconit- 
säure, die von der Citronensäure durchaus verschieden ist und sich 
auch nicht durch Wasser wieder in letztere zurück verwafldeln lässt. 

Das Wasser, durch dessen Austritt eine Veränderung in der i 
Natur der dasselbe verlierenden Körpern bedingt wird, nennt man 
Constitutionswasser. 

Ob diesea fertig gebildet in den Molekülen der Verbindungen 
vorhanden ist, aus denen es heraustritt, lässt sich nicht entscheiden; 
wahrscheinlich bildet es sich in dem Augenblicke des Erhitzens aus 
seinen Bestandtheilen , indem ein Theil des Wasserstoffe mit einem 
Theil des in diesen Körpern vorhandenen Sauerstoffs zusammentritt. 
Die Annahme einer derartigen durch die Wärme hervorgerufenen 
Modiücation in einem complexen Molekül ist zulässig ohne dass man 
zur Erklärung der Erscheinung gezwungen wäre, bereits fertig gebil- 
detes Wasser als solches im Molekül der Verbindung vorhanden an- 
zunehmen. 
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Polymorphismus, Allotropie, Isomerie. 

I Die Mehrzahl der krystallisirten Körper treten in Krystallformen 
auf, die sich immer nur aus ein und demselben Krystallsystem ab- 
leiten lassen, doch giebt es einige, deren Krystalle unter verschie- 
denen Bedingungen erhalten, zu einander keine Beziehungen zeigen, 
da sie verschiedenen Krystallsystemen angehören. Der Schwefel 
I z. B. krystallisirt aus seinen Auflosungen in Formen des rhombischen 
Systems, während die beim langsamen Abkühlen des geschmolzenen 
Schwefels sich bildenden Krystalle dem monoklinoedrischen Systeme 
angehören. 

Solche Körper nennt man heteromorphe, insbesondere, je 
I nachdem sie unter zwei oder drei, nicht von einander abzuleitenden 
Formen erscheinen: dimorphe oder trimorphe, allgemein poly- 
morphe. 

Unter Polymorphismus versteht man die Eigenschaft gewisser 
chemisch gleicher Körper, unter veränderten Bedingungen verschiedene 
physikalische Eigenschaften zu besitzen. 

Aehnlich wie in seinem physikalischen kann ein Körper unter 
veränderten Bedingungen auch in seinem chemischen Verhalten Ver- 
schiedenheiten darbieten. 

Der gewöhnliche Phosphor erleidet, wie bereits (pag. 3) erwähnt, 
durch den -Einfluss der Wärme eine vollständige Umwandlung in 
seinen Eigenschaften, die sich selbst auf sein chemisches Verhalten 
erstreckt. 

Die neu entstandene Modifikation lässt sich durch weitere Wärme- 
wirkung wieder in den gewöhnlichen Phosphor zurückverwandeln. 

Dieses Element kann in zwei verschiedenen Zuständen bestehen, 
bleibt aber immer Phosphor. Diese Erscheinung bezeichnet man als 
eine Erscheinung der AUotropie. 

Unter AUotropie versteht man die Eigenschaft eines und des- 
selben Körpers, unter zwei chemisch verschiedenen Formen auftreten 
zn können. 

Häufig kommt es auch vor, dass zwei ganz verschiedene Körper 
dieselbe qualitative und quantitative Zusammensetzung haben. Diese 
beiden Körper sind dann isomer. 

Ein passendes Beispiel der Isomerie bietet das Aethylformiat 
(ameisensaure Aethyl) und das Methylacetat (essigsaure Methyl), denen 
beiden die Formel C3H603 zukommt. 
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Obwohl beide Korper dieselbe Zusammensetzung hab^, ist es 
nicht möglich, den einen in den andern umzuwandeln; auch die 
Produkte, die man erhält, wenn man die Moleküle beider Verbin- 
dungen durch dieselben Reagentien zerstört, sind durchaus yer- 
schieden. 

Die isomeren Körper können unter sich in ihrer Zusammen- 
setzung yerschiedene Beziehungen haben; es lassen sich deshalb 
mehrere Klassen von Isomerien aufstellen. Berthelot unterscheidet 
deren fünf, hier sind jedoch nur vier derselben beibehalten, weil 
Berthelot in der fünften unter dem Namen der physikalischen 
Isomerie die Erscheinungen zusammenfasst, die man im Allgemeinen 
als Allotropie bezeichnet. 

Erste Klasse. Hierhin gehören alle Korper, die bei gleicher 
Zusammensetzung in den verschiedenen Umsetzungen, die sie erleiden 
können, durchaus keine Analogie erkennen lassen. Ihre Moleküle 
haben bald dieselben Formeln, bald wird die Formel der einen Ver- 
bindung durch ein Vielfaches der andern ausgedrückt; dies sind die 
Isomerien nach aequivalenter Zusammensetzung. Als 
Beispiel erwähnen wir: den Aldehyd und das Aethylenoxyd, deren 
gemeinschaftliche Formel G3H4O ist, das Lactid und die Acrylsäure, 
die beide die Formel C3H4O2 haben, die Milchsäure von der Formel 
C3H6O3, und die Glycose, deren Formel das Doppelte der vorher- 
gehenden, nämlich GeHiaOe ist. 

Zweite Klasse. Diese begreift die Verbindungen, deren ein- 
zelne Glieder zwar verschieden sind, die aber doch zu einander in 
einem solchen Verhältniss stehen , dass durch -die. Verbindung eine 
Art Ausgleichung eingetreten ist. Der eine Theil des einen Körpers 
enthält das mehr, was der andere weniger hat, verglichen mit den 
den andern isomeren Körper bildenden Bestandtheilen. Dieses sind 
die metamerenisomerien. JBeispiele, die hierher gehören, finden 
sich häufig; wir haben ein solches in dem ameisensauren Aethyl 

CvHö ( ^ ^^^^ ^^^ essigsauren Methyl q^ \ 0. In dem ameisen- 
sauren Aethyl enthält das Säureradikal CHO ein Atom Kohlenstoff 
und 2 Atome Wasserstoff weniger, als das Säureradikal C2H3O des 
essigsauren Methyls. Dagegen enthält das Radikal Methyl CH3, wel- 
ches in dem zweiten dieser Körper auftritt, CH2 weniger, als das Ra- 
dikal Aethyl C2H5, welches im ersten auftritt; schliesslich enthalten 
doch die beiden Verbindungen die gleiche Anzahl von Atomen von 
jedem der sie bildenden Elemente. 
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Dritte Klasse. Diese enthält eine grosse Gruppe von Sub- 
stanzen von unter sich ähnlichen Eigenschaften und gleicher pro- 
centischer Zusammensetzung, die aber in ihrer molekularen Zusam- 
mensetzung yerschieden sind, indem die Molekulargewichte der einen 
Vielfache der Molekulargewichte der anderen sind. Dies sind die 
polymeren Isomerien,- wie wir sie z. B. beim Aethylen C2H4J 
Propylen CaHe, Butylen C4H9 etc. sehen. 

Vierte Klasse. Hierhin gehören Körper von gleicher procen- 
tischer Zusammensetzung und gleicher Formel, die ausserdem im 
Allgemeinen zwar dasselbe System von Reactionen haben, aber dennoch 
durch eine gewisse Zahl chemischer und physikalischer Eigenschaften 
unterschieden sind, die sie stets behalten. Dies sind die eigent- 
lichen Isomerien. Beispiele hierfür sind: der Cresylalkohol und 
der Benzylalkohol , die beide die Formel CtHsO haben, die Toluyl- 
säure und Alphatoluylsäure, deren Tormel Cdn802 ist u. s. w. 



Classification. 

Wie bereits früher (pag. 6) erwähnt, hat man die Elemente zu 
einer Reihe angeordnet, in der sich die einzelnen Glieder gegen alle 
vorhergehenden elektropositiv verhalten, während sie gegen die nach- 
folgenden elektronegativ sind. 

Diese Reihe lässt weder Analogien noch Unterschiede in den 
Eigenschaften der Körper erkennen. Eine nach diesem Prinzip vor- 
genommene Classification ist daher für die Zwecke des Studiums 
wenig brauchbar. Die am häufigsten gebrauchte Eintheilung der Ele- 
mente ist die in Metalloide und Metalle, doch sind die einer 
-derartigen Eintheilung zu Grunde liegenden unterscheidenden Kenn- 
zeichen nicht selten unzureichend. 

Am natürlichsten möchten sich wohl die Elemente nach ihrer 
Atomigkeit verschiedenen Gruppen unterordnen lassen, indem man 
-für die Reihenfolge der einzelnen zu derselben Gruppe gehörigen Körper 
das Prinzip der elektrischen Spannungsreihe in Anwendung bringt. 

So würde beispielsweise die erste Gruppe der Reihe nach fol- 
gende Körper in sich schliessen: Fluor, Chlor, Brom, Jod, 
Wasserstoff, Silber, Lithium, Natrium, Kalium, Rubi- 
•dium, Caesium (und vielleicht Thallium, dessen Stelle noch 
nicht ganz sicher festgestellt ist). 

Naqaet-Sell, Chemie. 7 
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Die ersten dieser Korper sind elektronegativ, die letzten elektro- 
positiv. 

Im vorliegenden Lehrbuch sind die Elemente in Metalloide 
und Metalle eingetheilt. Unter den Metalloiden finden sich einige 
Elemente, die man bis jetzt als Metalle betrachtet hat, die aber nach 
den Untersuchungen yon Marignac nicht mehr vom Silicium ge- 
trennt werden dürfen. Die weiteren Unterabtheilungen sind im All- 
gemeinen nach der Atomigkeit der Körper vorgenommen. 

Letztere Regel ist nicht bei alle Körpern eingehalten worden, 
indem einige Elemente nicht nach ihrer absoluten Atomigkeit, sondern 
nach ihrer am häufigsten vorkommenden Quantivalenz classificirt sind. 
Dies ist bei allen den Körpern geschehen, deren absolute Atomigkeit 
sich nur in den allerseltensten Fällen äussert, wie dies z. B. beim 
Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur der Fall ist, die im Grunde 
vieratomig sind, obwohl sie fast immer bivalent auftreten, ebenso wie 
beim Jod, welches sich am häufigsten monovalent zeigt, obwohl es 
dreiatomig ist. 

Die folgende Tabelle zeigt die Unterschiede zwischen den Me- 
tallen und den Metalloiden. 



Metalloide. 

1) Mehrere Metalloide sind gas- 

förmig. 

2) Die Metalloide besitzen mei- 

stens den sogen. Metallglanz 
nicht. 

3) Die Metalloide sind schlechte 

Leiter der Wärme und Elek- 
tricität. 

4) Die Metalloide haben ein ver- 

hältnissmässig geringes spe- 
cifisches Gewicht. 

5) Die Oxyde der Metalloide bilden 

bei ihrer Verbindung mit 
Wasser gewöhnlich Säuren, 
selten Basen. 

6) Die Metalloide sind in den Ver- 

bindungen, die sie mit den 
Metallen bilden, stets elektro- 
negativ. 



Metalle. 

Es giebt kein gasförmiges Me- 
tall. 

Die Metalle besitzen den sogen. 
Metallglanz. 

Die Metalle sind gute Leiter 
der Wärme und Elektricität. 

Die Metalle haben ein ziemlich 
hohes specifisches Gewicht 

Die Metalle bilden bei ihrer 
Verbindung mit Wasser Ba- 
sen, selten Säuren. 

Die Metalle sind in den Ver- 
bindungen, die sie mit den 
Metalloiden bilden , stets 
elektropositiv. 
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Weitere Eintheilung der Metalloide. Wir theilen die Metalloide 
in fünf natürliche Gruppen ein, indem wir uns mit geringen Ab- 
änderungen der von Dumas vorgeschlagenen Classification bedienen. 

Erste Gruppe. Sie enthält die einatomigen Metalloide, das 
Chlor, Brom, Jod, Fluor und den Wasserstoff. 

Zweite Gruppe. Zweiatomige Metalloide: Sauerstoff, 
Schwefel, Selen und Tellur. 

Dritte Gruppe. Sie enthält nur ein einziges dreiatomiges Me- 
talloid, das Bor. 

Vierte Gruppe. Hierhin gehören die vieratomigen Metalloide : 
Silicium, Zirconium, Titan, Zinn und Thorium. 

Fünfte Gruppe. Hierzu gehören die fünfatomigen Metalloide : 
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Wismuth, Uran, 
Tantal und Niobium. 



'Z^^l^^'^K 



n. 

Specieller Theil: 

Die Elemente und ihre hauptsächlichsten Verbindungen. 



Metalloide. 



Erste Gruppe: Einatomige Metalloide. 



Gl 
Gl 

Atomgewicht = 35.5. Holekulargewiclit = 71. 



Chlor ci, 



Das Ghlor stellt man entweder durch Erwärmen von Mangansuper- 
oxyd (Braunstein), mit Ghlorwasserstoflfsäure dar, oder auch durch 
Erwärmen desselben Minerals mit Schwefelsäurehydrat und Natrium- 
chlorid. 

1) Die beim Erwärmen der Chlorwasserstoffsäure mit Mangan- 
superoxyd vor sich gehende Reaction hat zwei Phasen: 

Das Mangansuperoxyd löst sich zunächst in der Kälte in Chlor- 
wasserstoffsäure auf und es entsteht neben Wasser ein Manganchlorid 
von der Formel MnCU; 

Mn02 + 4^^^!) = MnCl4 + 2^J0 

Hangansuper- Chlorwasser- Hangantetra- Wasser, 
oxyd. stoffsäure. chlorid. 

Durch Einwirkung der Hitze zerfällt die Verbindung MnCU in 
Manganbichlorid und freies Chlor. 

Mn"CU = ^^;j + äj 

Hangan- Hangan- Chlor, 

tetrachlorid. bichlorid. 
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. (SOs)"l 
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Chlor. 



Das Chlor üt bei gewühulicher Temperatur ein Gas, das unter 
einem Druck von 5 Atmosphären flüssig wird, seine Farbe ist gelb- 
ikh grün; es besitzt im Gaszustand ein specifisctes Gewicht von 
2.44, im flüssigen Zustand ein specifisches Gewicht von 1.33. In 
Folge des hoben specihschen Gewichts des Chloi^ses liann man die 
Luft in einem Gefässe fast lollstäudig durch Chlor ersetzen, nenn 
man die AusstroinungsüSnuDg für letzteres Gas bis auf den Boden 
des Gefösses einsenkt 

Das Chlor löst sich in etwa einem Drittel seines Volums Wasser 
auf. Um eine gesättigte Lösung des Gases zu erhalten, bedient man 
sich einer unter dem Namen des Woulff'scben Apparates be- 
kannten Vorrichtung (Fig. 16), die man überhaupt überall da anwendet. 




wo es sich darum handelt die Losung emes beliebigen Gases in einer 
I-lussigkeit herzustellen Es besteht aus einer Reihe von Flaschen 
mit drei Oeffinungen C, D E Jede Flaacha enthalt drei Rohren 
Die erste, die man in der mittleren Oeftiung anbnngt, taui-ht bis 
1 einahe auf den Grund des Geßsses sie ist oben mit einem fni-hter 
\ersehen und bat den Zweck Wasser m das Gefass zu bnngen zu 
feleiLh dient sie als Sicherheitsr jbre Wenn sich namlich in 
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Folge einer Temperaturerniedrigung der Druck in einem der GreßLsse 
vermindert, so würde bei Abwesenheit dieser Röhre die Flüssigkeit 
des daneben befindlichen Gefasses durch eine der andern Röhren in 
das Gefass übersteigen. Die Anwendung einer solchen Röhre macht 
nun das Eintreten dieses ümstandes unmöglich, indem für den Fall, 
dass sich das Gas in einem Gefösse verdünnte, durch diese deshalb 
„Sicherheitsröhre" genannte Röhre Luft einströmen und das Gleich- 
gewicht des Druckes wieder herstellen würde. 

Die beiden andern Röhren werden in den beiden Seitenöffiiungen 
angebracht, die eine taucht bis zum Grund der Flüssigkeit und ver- 
mittelt die Zufuhr des zu lösenden Gases, die andere geht nicht 
weiter als der Kork und leitet das in der ersten Flasche nicht auf- 
gelöste Gas in die folgenden. 

Um die schädlichen Wirkungen des Chlors zu vermeiden, lässt 
man die letzte Röhre in ein Gefass mit Kalkmilch, F, tauchen, welche 
den Ueberschuss des Gases absorbirt. 

Wird eine Chlorlösung auf (fi erkaltet, so entsteht ein krystal- 
linisches Hydrat, das 72 pCt. Wasser und 28 pCt, Chlor enthält, 
also durch die Formel CI2.IOH2O ausgedrückt wird; diese Krystalle 
zersetzen sich, wenn man sie in einer zugeschmolzenen Röhre erwärmt ; 
das entwickelte Chlorgas ist dann in zu grosser Menge vorhanden, um 
sich ganz im Wasser aufzulösen, und wird so zu einer Flüssigkeit 
comprimirt, die in der Röhre als Schicht neben dem mit Chlor ge- 
sättigten Wasser erscheint. 

Das Chlor verbindet sich unter dem Einfluss des Lichtes direkt 
mit dem Wasserstoff; lässt man einen Sonnenstrahl, oder ein künst- 
liches, an chemischen Strahlen reiches Licht auf ein Gemenge 
beider Gase fallen, so geht die Reaction augenblicklich unter heftiger 
Explosion von sich. Im zerstreuten Tageslicht ist eine grössere Zeit 
zur Verbindung nöthig. In absoluter Dunkelheit findet gar keine 
Vereinigung statt, wenn das Chlor nicht vorher von der Sonne be- 
schienen wurde, in welchem Falle die Einwirkung eine augenblick- 
liche ist Das dem Sonnenlicht ausgesetzte Chlor ist noch in man- 
chen andern Beziehungen von dem gewöhnlichen Chlor verschieden. 
Bei der Einwirkung des ersteren auf Kaliumhydrat wird mehr Wärme 
frei, auch bildet es selbst in verdünnten Lösungen der Base noch 
Kaliumchlorat, was gewöhnliches Chlor nicht thut Wir müssen da- 
her das bestrahlte Chlor als einen allotropischen Zustand des nor- 
malen Chlors ansehen. 

Das Chlor geht direkt mit den meisten Metallen Verbindungen 
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ein; so auch mit dem Quecksilber. Dieser Umstand gestattet das 
Aufiangen des Chlorgases über Quecksilber nicht. 

Arsen- und Antimonpulver entzünden sich, wenn man sie in ein 
mit Chlor gefülltes Geföss streut; auch Enpfer brennt im Ghlorgas, 
i^enn es vor dem Einsenken erhitzt wurde. Phosphor entzündet sich 
in einer Chloratmosphäre von selbst. 

Leitet man Chlor und Wasserdampf durch ein rothglühendes 
Porcellanrohr, so wird das Wasser zersetzt, es entsteht freier Sauer- 
stoff und Chlorwasserstoffsäure. Unter dem Einflüsse des Lichtes 
erleidet eine Chlorlösung auch in der Kälte mit der Zeit eine ähn- 
liche Umsetzung. 

Bei Gegenwart von Wasser wirkt Chlor als energisches Oxydations- 
mittel; es bemächtigt sich des Wasserstoffs, indem es dessen Sauer- 
stoff in Freiheit setzt, welcher alsdann im Status nascendi. eine hohe 
Yerwandtschaftskraft besitzt. 

Es gelingt auf diese Weise leicht, schwefelige Säure in Schwefel- 
säure zu verwandeln. 



Hajo* + Cl} + e\^ 




8chwefelige Saure. Chlor. Wasser. 


Chlorwasser- Schwefelsäure, 




stoffsäure. 



Organische Substanzen werden durch die Einwirkung des Chlors 
eingehend verändert, indem letzteres sich mit dem, in demselben ent- 
halten Wasserstoff verbindet. 

Man wendet diese Eigenschaft in der Industrie häufig zum Bleichen 
von Baumwolle oder Leinenstoffen an. 

In der Medizin bedient man sich des Chlors zum Zerstören ge- 
sundheitsgefährlicher Miasmen. 



Brom 13 

Atomgewicht = 80. Molekulargewicht = 160. 

Zur Darstellung des Broms verfährt man ähnlich, wie bei der 
Darstellung des Chlors. 

Man erhitzt ein Gemenge von Natriumbromid, Mangansuperoxyd 
und Schwefelsäure und ßlngt die Dämpfe in einer abgekühlten Vorlage 
auf. Da das Brom die Korke heftig angreift, bedient man sich bei 
seiner Darstellung nur mit Schmergel eingeriebener Glasstöpsel. 
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Das Brom ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, von tief roth- 
brauner Farbe, bei — 7.3® wird es fest und erstarrt dann zu grauen 
Metallblättchen. Bei -f* 63® geht es in gelblich braune Dämpfe über, 
die man auch schon bei gewöhnlicher Temperatur über dem flüssigen 
Brom lagernd beobachten kann. 

Das spec. Gewicht des flüssigen Broms ist 2.97, das des gas- 
förmigen 5.39. Sein Geruch ist höchst reizend und unangenehm, es 
greift die Respirationsorgane heftig an. 

Bei 0® verbindet sich das Brom mit dem Wasser zu einem krystal- 
linischen Hydrat, das bei 15® oder 20® wieder zerfällt. 

Das Brom äussert sich in seiner Verwandtschaft zu andern Kör- 
pern ähnlich wie das Chlor ; doch ist seine Verwandtschaft zum Sauer- 
stoff' grösser, als die des Chlors zu letzterem Element, während das 
Chlor für die m'eisten übrigen Elemente eine grössere Anziehung hat. 
Hieraus erklärt sich, dass das Brom in sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen an die Stelle vom Chlor tritt, während das Brom in den 
andern Verbindungen durch Chlor ersetzt wird. 

Verbindungen des Chlors mit dem Brom. Von diesen ist nur 
eine, das wenig untersuchte Chlorbrom bekannt. 



Jod 

Atomgewicht =: 127. Molekulargewicht = 254. 






Zur Darstellung des Jods zersetzt man eine Lösung von Natrium- 
jodid durch Einleiten eines Chlorstroms in dieselbe ; das hierbei pul- 
verförmig abgeschiedene Jod sammelt man auf einem Filter. 

Auch durch Behandeln von Natriumjodid mit Manganhyperoxyd 
und Schwefelsäure erhält man Jod durch eine Reaction, die der bei 
der Darstellung des Chlors und Broms eintretenden analog ist. 

Das Jod ist ein fester Körper und krystallisirt in graublauen 
metallglänzenden Blättchen. Es schmilzt bei 107® und siedet bei 180^. 
Seine Dämpfe haben eine schöne violette Farbe. Der Geruch des 
Jods ist dem des Chlors ähnlich, doch bei weitem schwächer und 
erträglicher. 

Reines Wasser löst y„'ß^ seines Gewichts Jod auf; doch kann 
man bedeutend grössere Quantitäten auflösen, wenn man dem Wasser 
ein metallisches Jodid oder Jodwasserstoffsäure zusetzt. 
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Das spec. Gewicht des Jods ist 4.95, seine Dampfdichte 8.716; 
es hinterlässt auf Papier oder der Haut einen nicht lange andauernden 
braunen Flecken. 

Die geringsten Quantitäten freien Jods filrben eine Auflösung 
von Stärkekleister intensiv blau. Die Flüssigkeit entßlrbt sich in der 
Hitze und nimmt beim Erkalten ihre ursprüngliche Farbe wieder an. 

In den Laboratorien bedient man sich dieser Eigenschaft zur 
Nachweisung des Jods in Flüssigkeiten, in welchen man geringe 
Mengen dieses Elementes vermuthet. 

Die Affinitäten des Jods sind ähnlicher Natur, wie die des Broms 
und Chlors, doch ist seine Verwandtschaft zum Sauerstoff grosser, 
zu allen übrigen Elementen geringer, als die der beiden letztge- 
nannten. 

In Folge davon wird das Jod durch Chlor oder Brom aus allen 
seinen nicht sauerstoffhaltigen Verbindungen ausgetrieben, während 
es umgekehrt Chlor oder Brom in deren Verbindungen mit Sauer- 
stoff ersetzt 

Das Jod ist ein heftiges Gift, doch findet es in der Medizin als 
schätzbares Heilmittel bei Kropf, Skropheln und tertiärer Syphilis 
Anwendung; auch gegen Lungenschwindsucht soll es mit Erfolg an- 
gewandt worden sein (Piorry.) 

Das Jod findet sich in der Natur häufig vor. Es erscheint als 
Mineral neben Chlor und Brom in Verbindung mit Silber. Femer 
ist es ein Bestandtheil des Meerwassers und mancher Salzquellen, 
und lässt sich auch in sehr geringer Menge in vielen Süsswasser- und 
selbst Landpflanzen nachweisen. Auch in vielen Seethieren (Meer- 
schwämmen, Häringen) ist es aufgefunden worden. 

Das Hauptmaterial zur Darstellung des Jods sind die im Meer- 
wasser wachsenden Algen. 

Diese werden verascht und aus der jodhaltigen Asche (Kelp in 
Schottland, Varek in der Normandie genannt) das Jod abgeschieden. 

Verbindungen des Jods mit dem Chlor und Brom. 

Jodchloride. Es sind zwei Jodchloride bekannt, ein Protochlorid 
JCl, und ein Perchlorid JCI3; man erhält beide durch direkte Ein- 
wirkung von Chlor auf Jod, und zwar entsteht bei einem üeberschuss 
von Chlor das Perchlorid, während ein üeberschuss von Jod die Bil- 
dung des Protochlorids bedingt. Das Jodprotochlorid ist flüssig, das 
Perchlorid fest Beide verwandeln sich mit viel Wasser und üeber- 
schuss von Chlor in Chlorwasserstoffsäure und Jodsäure. 



106. Fluor. — Wasserstoff. 

Bromide des Jod's. Durch directe Verbindung des Broms mit 
dem Jod erhält man, je nach den angewandten Mengen beider Körper, 
entweder ein festes Protobromid oder ein flüssiges Perbromid. 



Fluor IJ! 



Atomgewicht r= 19. Molekulargewicht = 38. 

Das Fluor findet sich in den Fluoriden und in der Fluorwasser- 
stoffsäure. Die Leichtigkeit, mit welcher es alle Körper angreift, 
hat bis jetzt seine Darstellung im freien Zustande verhindert. 



Wasserstoff hJ 

Atomgewicht = 1. Molekulargewicht = 2. 

« 

Der Wasserstoff findet sich mit Sauerstoff verbunden im Wasser. 
Man kann ihn daraus im freien Zustande erhalten, indem man Wasser- 
dampf durch ein mit Eisenfeilspähnen angefülltes und zur Rothgluht 
erhitztes Porzellanrohr streichen lässt. 

3Fe + 4(g|o) = Fe304 + i(^\) 

Eisen. Wasser. Magnetisches Wasserstoff. 

Eisenoxyd. 

Bequemer jedoch erhält man den Wasserstoff in der Kälte, indem 
man ihn aus Schwefel- oder Chloi*wasserstoffsäure durch ein Metall, 
wie z. B. Eisen oder Zink, austreibt. 

Zink. Schwefelsäure. Zinksulfat. Wasserstoff. 

Diese Operation führt man in einer doppelhalsigen Flasche (Fig. 19) 
aus. In die eine Oeffnung fuhrt eine Röhre, welche bis zum Boden 
des Gefässes reicht und die Zufuhr von Säuren gestattet, in der 
andern ist ein Rohr angebracht, welches nur bis zum unteren Ende 
des Korkes geht und den Zweck hat, das entwickelte Gas abzuführen. 
Man muss bei dieser Operation eine sehr verdünnte Säure anwenden, 
damit das gebildete Zinksulfat sich lösen kann. Wenn dies nicht 
der Fall ist, würde sich letzteres Salz auf dem Metall absetzen, die 



weitere Einwirkung der Säure verhindern und soniit auch die Oas- 
ent Wickelung unterbrechen. 




Fig. 19. 

Auch durch Zersetzung des Wassers durch Kalium oder Natrium 
erhält man Wasserstoff. Man wickelt ein Stück von einem dieser Me- 
talle in Papier und füllt es unter einer mit Quecksilber gefüllten Glocke 
ein, an deren oberem Ende sich ein wenig Wasssr befindet. Das Metall 
steigt in Folge seines geringen specifiseheu Gewichtes in der Glocke auf, 
lersetit sich oben in Berührung mit dem Wasser und man beobachtet, 
wie das Metall allmälig yerschwindet und das Quecksilber in der Glocke 
herabsteigt, die sich statt dessen mit Wasserstoffgas füllt. 

Die hierbei vorgehende Reaction ist folgende: 

2(31») + & = <5i°) + Si 

Wasser. Kalium. KUlumhydrit, WisserBtoff. 

Dieses Verfahren ist wegen der allzuheftigen Reaction nicht 
brauchbar, wenn man eines regelmässigen Waaaerstoffstromes bedarf. 
Doch kann man die Einwirkung massigen, wenn man statt des reinen 
Metalls Natrium- oder Kalium - Amalgam anwendet Der Apparat, 
welchen man hierzu gebraucht, ist dem ähnlich, welchen man bei der 
Entwickelung des Wasserstoffs aus Zink und Schwefelsäure benutzt. 

In chemisch reinem Zustande endlich erhält man den Wasser- 
stoff mit Hülfe des elektrischen Stromes, wozu man den Apparat 
(Fig. 20) benut7t. 

£r besteht aus einer Glasflasche, in welcher sich am unteren 
Ende ein Lech befindet. In dieses kittet man einen Platindraht a 
em, den man mit einer Lage von Zinkamalgam bedeckt. Dann füllt 
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Der Hals w 1 du h e uen Kolk geschl066en ä rch wel hea 
man e ne Plahnd aht d und ein Fntb ndungsTohr E steckt An d esem 
letzteren Inngt man en weteres mt Cal nm hlond gefülltes Rohr 
an nej h letzte b Stoff da er 1 e Feu htigka t begier g zurückhält 

I Tro kenmiltel für das f as dient 

Der Plat n i aht d tauclit n d e Fluss gkeit und endi t m t e ne 
Krümmung Ij n wel he man ein Blatt lesselben Metalles bnn^ Man 
t au ht aledaDn n r den Dnht <i m t len nega en Pole e ue aus 
iwe Bunaen sehen Elementen bestehen len Batterie den Lraht i n' 

lern po t ven Pole le selben zu ve b uden um iii C e ne Fntm ke 
lu g von re em 'ttassersfoff zu erhalte nah end de s b gle h 

e t g entw ekelnde Sauerstoff m t dem Z nk des Amalgams n Ve 
b ndung tritt 

In den Laborafonen teilt man seh den ^aa erstoff gewohnt h 
aus Z nk nd Scbnefel oder Chi wtsserstoffsiL e da Im Fol 
gendeu soll en Äppa at bes hnebeu we den der als constaut 
Was erstoffapparat las as jelenet zur 'Verfügung stellt 

Deser Apparat (F g 21) beseht aus zne O upithe lern De 
e ne The 1 t ein n der M tte e ngeschnurtes Cefas le aen e ne 
untere Abthe lung dur h e nen ülasatupsel era hlossen st, wahrend 
be der anderen e ne Se ten ffnung für Kork m t Glasrohr und Gla 
h^n und e ne Oefihnng in der M te o ge ehen st wel he d e \e 
brndung in t dem ande en The 1 des Apparalii enu ttelt der auf 
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(lipsem unteren Theil aufgesetzt wird. Dies ist ein oben offenes, birn- 
filrmiges Oefilss, das sich unten in eine Röhre Terlängert, welche bis 
nahe zum Boden des Apparates hinabreicht. Diese Röhre wird an 
der Stelle, wo sie die obere Oeffoung des unteren GefSsses Iferahrt, 
durch Einschleifen mit diesem luftdicht verbunden und hat einen 
Durchmesser, der wenig geringer ist als der der Einschnürung. 




In diesen Apparat füllt man zum Gebrauch durch die Seiten- 
ÖfliiuDg des mittleren Gelasses Zinkstücke ein, welche die durch die 
Einachürung gehende Rohre, sowie ein an dieser angebrachtes kreis- 
förmig ausgeschnittenes Lederstück am Herunterfallen in das untere 
Oe^s verhindern. Dann verschliesst man die Seitenö&ung durch 
einen Kode mit Röhre und Glashahu, welchen letzteren man offen 
lüst, und giesst durch das obere Geläss so viel verdünnte Säure in 
den Apparat, als nothig ist, um die untere Abtheilung ganz und die 
mittlere etwa halb zu füllen. 

Sowie die Säure im mittleren Geßss mit dem Zink in Berührung 
kommt, entwickelt sich Wasserstoff. Dieser vertreibt die Luft, welche 
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durch den offenen Glashabn entweicht Hat man sich überzeugt, dass 
alle Luft aus dem Gefösse ausgetrieben ist, so schliesst man den 
Glashahn, das sich entwickelnde Gas findet keinen Ausweg und drückt 
auf die Flüssigkeit, die in die obere Kugel zurücksteigt, und somit, 
ausser Berührung mit dem Zink gekommen, keine weitere Gas- 
entwickelung hervorbringt 

Beim Oeffhen des Hahnes entweicht Wasserstoffgas; durch den 
sich ausgleichenden Druck kommt die Säure wieder mit dem Zink 
zusammen und es entwickelt sich von neuem Gas. 

Dieser Apparat stellt jederzeit Wasserstoff auch in grosserer 
Menge zur Verfügung und ist sehr bequem, da die im unteren Ge- 
wiss angebrachte, mit einem eingeschliffenen Stöpsel versehene Oeff- 
nung der unbrauchbar gewordenen Flüssigkeit nach Bedürfhiss jederzeit 
einen Abfluss gestattet, während das gelöste Zink durch die Seiten- 
öfihung des mittleren Gewisses ohne Schwierigkeit ersetzt werden kann. 

Der Wasserstoff ist ein Gas, welches sich durch keinen Druck 
oder keine Temperaturemiedrigung zu einer Flüssigkeit conden- 
siren lässt. Es ist färb-, geruch- und geschmacklos und besitzt 
ein specifisches Gewicht von 0.0692, wenn' die Dichtigkeit der Luft 
■•= 1.000 gesetzt wird. 1 Liter Wasserstoff bei 0^ und TG^™-™- Baro- 
meterstand gewogen, besitzt ein Gewicht von 0.0896 Grammen. 
1000 Vol. Wasser absorbiren bei allen Temperaturen zwischen 0® 
und 20^ 19 Vol. Wasserstoff Das Gas unterhält die Verbrennung 
nicht, ist aber selbst sehr brennbar. Werden kalte Gegenstände in 
die Nähe der Flamme gebracht, so schlägt sich auf diesen das 
durch die Verbrennung gebildete Wasser nieder. Bringt man über 
die Wasserstoffiflamme einen an beiden Seiten offenen Glascylinder, 
so wird ein Ton hörbar, den man nach Belieben durch grösseres 
oder geringeres Einsenken der Röhre verstärken oder schwächen kann 
(die sogen, chemische Harmonika). Dieser Ton verdankt seine 
Entstehung einer Reihe von Vibrationen, die in dem Cylinder in Folge 
der Bildung und plötzlichen Condensation des Wasserdampfes her- 
vorgebracht werden. Der Wasserstoff entzündet sich gewöhnlich nur 
in Berührung mit brennenden Körpern; doch besitzt fein zertheiltes 
Platin, sogenannter Platinschwamm, die Eigenschaft, die Entzün- 
dung des Wasserstoffs durch blosse Berührung hervorzurufen. Auf 
dieser Eigenschaft des Platins beruht das sogenannte Döbereine r's che 
Feuerzeug, in welchem aus Zink und Schwefelsäure entwickeltes 
Wasserstoffgas gegen Platinschwamm strömt und sich bei Berührung 
mit diesem entzündet 
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Ein Gemenge von Wasserstoff und Luft verbrennt mit lebhafter 
Explosion, die am stärksten ist, wenn 2 Vol. Wasserstoff und 5 Vol. 
Luft gemengt sind. Es folgt hieraus, dass man beim Anzünden des 
Wasserstoffs stets mit Vorsicht verfahren muss, und dies, um Ge- 
fahren zu vermeiden, nie eher thun darf, als bis man sich überzeugt 
hat, dass alle Luft aus den Apparaten ausgetrieben ist. Mit un- 
gleich grösserer Heftigkeit explodirt ein Gemenge von 1 Vol. Sauer- 
stoff und 2 Vol. Wasserstoff Eine derartige Mischung nennt man 
Knallgas. 

Die Flamme des Wasserstoffgases hat keine starke Leuchtkraft, 
wohl aber eine grosse Hitze. 

Läßst man aus zwei getrennten Gasometern, von denen der eine 
mit Wasserstoff, der andere mit Sauerstoff gefüllt ist, beide Gase in 
gehörigen Verhältnissen in einer Spitze zusammentreten und entzün- 
det das Gemenge, so erhält man eine Flamme, die eine Temperatur 
von etwa 2500^ hat. Mit dieser kann man Platin schmelzen und die 
Kanten von Thonpfeifenstielen abrunden. (Knall gasgeb läse.) 
Leitet man die Flamme des Ejiallgasgebläses auf Ealkcylinder, so 
werden dieselben weissglühend und verbreiten ein im höchsten Grade 
intensives Licht, welches man unter dem Namen des Drummond- 
schen Kalklichtes zur Erhellung grösserer Strecken, besonders 
auf Leuchtthürmen angewandt hat. 

Verbindungen des Wasserstoffs mit Clilor, Brom, Jod und Fiuor. 

Die Chlorwasserstoffsäure oder Salzsäure pA stellt man 

durch gelindes Erwärmen von Natriumchlorid (Kochsalz) mit Schwefel- 
säure dar. 

^[g\]J + mn Na2r' + Clj 

Natriumcblorid. Schwefelsaure. Natriumsulfat. Chlorwasser- 

' stofifsaure. 

Wasserstoff und Chlor vereinigen sich bei dem Einflüsse direkter 
Sonnenstrahlen augenblicklich; im zerstreuten Licht erst nach Ver- 
lauf von etwa 24 Stunden zu Chlorwasserstoffsäure. 

Die Chlorwasserstoffsäure ist gasförmig, unter hohem Druck jedoch 
kann sie zu einer Flüssigkeit verdichtet werden; das spec. Gewicht 
der gasförmigen Chlorwasserstoffsäure ist gleich der halben Summe der 
spec. Gewichte ihrer Elemente. Sie ist farblos und besitzt einen 
stechenden Geruch. 
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In Wasser ist die Säure sehr löslich, bei 0^ löst ein Vol. Wasser 
500 Vol. salzsaures Gas auf. Die gesättigte wässrige Lösung stellt 
eine sehr saure, an der Luft rauchende Flüssigkeit dar; beim Erhitzen 
entwickelt sich ein Theil des Chlorwasserstoffs gasförmig, ein anderer 
aber bleibt mit dem Wasser verbunden und lässt sich mit diesem 
überdestilliren. 

In Folge der grossen Löslichkeit des Chlorwasserstoffs in Wasser 
muss das Gas über Quecksilber aufgesammelt werden. 

Eine Chlorwasserstoffsäurelösung zersetzt sich in Berührung mit 
Luft nicht. 

In der Rothglühhitze wird der Chlorwasserstoff durch Sauerstoff 
zerlegt, es bildet sich Wasser und freies Chlor; es muss jedoch ein 
grosser Ueberschuss von Sauerstoff angewandt werden, wenn der 
Versuch gelingen soll, da das Chlor im entgegengesetzten Falle das 
gebildete Wasser zurück zersetzen würde. 

Das Salzsäuregas greift das Quecksilber nicht an, dagegen wirkt 
es auf Kalium, Natrium, Eisen, Zink etc. heftig ein, es bilden sich 
dabei, unter Freiwerden von Wasserstoff, die Chloride dieser Metalle. 

Jod und Brom sind auf Chlorwasserstoff ohne Einwirkung. 

Die Basen und basischen Oxyde setzen sich mit Chlorwasser- 
stoff zu Metallchloriden und Wasser um. 
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In der Lösung irgend eines Silbersalzes erzeugt die Chlorwasser- 
stoffsäure einen weissen, in Wasser völlig unlöslichen Niederschlag: 
von Silberchlorid. 

Hi , NO2U N02ln , Agl 

Clj + Agr = nr + Ci) 

Chlorwasser- Silbernitrat. Salpetersäure. Silberchlorid. 
Stoff. 

Die Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs lässt sich auf ana- 
lytischem und synthetischem Wege ermitteln. 

1) Analytische Methode. Man sammelt ein bekanntes Volum 
völlig trocknen Chlorwasserstoffgases über Quecksilber in einer kleinen 
gebogenen Röhre (Fig. 22) auf, bringt in den oberen, gekrümmten 
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Theil der Röhre ein Stückchen Natrium und erhitzt gelinde. Das 
Metall bemächtigt sich des Chlors der Chlorwasserstofi&äure unter 
Bildung von Natriumchlorid und hinterlässt reinen Wasserstoff! Misst 
man das gebildete Wasserstoffgas, so findet man, dass es gerade die 
Hjdfte des Volums des angewandten Chlorwasserstoffgases beträgt. 




Eig. 22. 

Wenn man von der Dichtigkeit des Chlorwasserstoffgases 1.2474 

die halbe Dichtigkeit des Wasserstoffgases 0.0345 

abzieht, so bleibt 7X2129. 

1.2129 ist nahezu die Hälfte des spec. Gewichts des Chlors. 

1 Volum Chlorwasserstoffgas enthält somit { Volum Chlor und 
1 Volum Wasserstoff ohne Verdichtung verbunden. 

2) Synthetische Methode. Man mischt bekannte Volume 
Chlor und Wasserstoffgas mit einander, und zwar so viel von letzterem, 
dass es im Ueberschuss vorhanden ist. Dieses Gasgemenge überlässt 
man 24 Stunden sich selbst und absorbirt nach dieser Zeit die ge- 
bildete Chlorwasserstoffsäure durch Kaliumhydrat. Das zurückblei- 
bende Gas ist reiner Wasserstoff und wird gemessen. Zieht man die 
zurückgebliebene Menge Wasserstoffgas von der Gesammtmenge des 
angewandten Wasserstoffgases ab, so erhält man die Menge Wasser- 
stoff, welche mit dem Chlor in Verbindung getreten ist. Der Ver- 
such ergiebt, dass 1 Vol. Chlor genau 1 Vol. Wasserstoff bedarf, 
um vollständig in Chlorwasserstoff übergeführt zu werden, und da 
bei der Vereinigung dieser beiden Gase keine Volumverminderung 
zu beobachten ist, so schliesst man, dass bei der Vereinigung von 
1 Vol. Chlor mit 1 Vol. Wasserstoff 2 Vol. Chlorwasserstoff gebildet 
werden. 

Naqaet-Sell, Chemie. 8 
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Die Kenntniss der Zusammensetzung des Chlorwasserstoffgases 
dem Volum nach, gestattet uns ohne Schwierigkeiten auf die Zusam- 
mensetzung desselben Gases dem Grewicht nach überzugehen, denn 
wenn man berücksichtigt, dass die Gewichte gleicher Volume Chlor, 
Wasserstoff und Chlorwasserstoffgas den spec. Gewichten dieser Gase 
proportional sind, so ergeben sich folgende einfache Gleichungen: 

1 2129 X 100 
1.2474 : 1.2129 = 100 : x, woraus x = .^2474 = ^"^'^ 

00345 X 100 
und 1.2474' : 0.0345 = 100 : x, woraus x = j^ ^^^4 = ^•'^^ 

wonach sich somit die procentische Zusammensetzung des Chlorwasser- 
stoffgases ergiebt zu: 

Chlor 97.24 

Wasserstoff 2.76 

100.00 
Die Chlorwasserstoffsäure findet vielfache Anwendung in der In- 
dustrie; in der Medicin wird sie in verdünnter Losung nicht selten 
bei Blutzersetzungskrankheiten und gastrischen Störungen angewandt 

BromwasseretofTsäure HBr. Die Bromwasserstoffsäure kann nicht, 
wie die ChlorwasserstoffiBäure, durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf die Bromide dargestellt werden, weil, sie durch Schwefelsäure 
eine theilweise Zersetzung erleidet 

Sie entsteht bei der Einwirkung von Wasser auf Phosphor- 
tribromid. 

PB.3 + 3(gjo) = P^Os + 3(b^|) 

Phosphortribromid. Wasser. phosphorige S&ure. Brom was serstoflF- 

• saare. 

Gewohnlich stellt man den Versuch in der Art an, dass die Bil- 
dung und weitere Zersetzung des Phosphortribromids durch Wasser 
gleichzeitig stattfindet Zu dem Zwecke lässt man tropfenweise 
Brom in ein Gefäss fliessen, welches amorphen Phosphor und Wasser 
enthält 

Auch durch direkte Einwirkung von Brom auf Wasserstoff erhält 
man Bromwassersto&äure, wenn man ein Gremenge von Wasser- 
stoff und Bromdampf zur Rothgluth erhitzt; doch ist selbst unter 
diesen Bedingungen die Vereinigung beider Elemente nie vollständig. 

Die Eigenschaften der Bromwasserstoffisäure sind denen der Chlor- 
wasserstoflbäure sehr ähnlich; doch zersetzt sich die Bromwasserstoff- 
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säure theilweise an der Luft, unter Abscheidung von Brom, was bei 
der Ghlorwasserstoffsäure nicht der Fall ist Chlor und Bromwasser- 
stoffsäure bilden unter Abscheidung von Brom Chlorwasserstoffsäure. 

Jodwasserstofifeäure HJ. Man stellt diese Säure durch Zer- 
setzung von Phosphortrijodid mittelst Wasser dar. Um die Bildung 
und nachherige Zersetzung des Phosphortrijodids in einer Operation 
zu bewerkstelligen, erhitzt man in einem passenden. Gefass ein Ge- 
menge von Jod, Phosphor und etwas Wasser. 

Eine Losung von Jodwasserstoffsäure kann man sich auch durch 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf in Wasser vertheiltes Jod 
bereiten. 

<?h) + <ii) = *ai) + ii 

Sch-wefelwasserstoiF. Jod. Jodwasserstoff. Schwefel. 

Dagegen lässt sich diese Verbindung nicht durch direkte Synthese 
darstellen, da Jod und Wasserstoff unter keinen Verhältnissen auf 
einander einwirken. 

Von der Chlor- und Bromwasserstoffsäure unterscheidet sich die 
Jodwasserstoffsäure durch nachstehende Eigenschaften: 

1) An der Luft erleidet die Jodwasserstoffsäure eine immer 
weiter gehende Zersetzung, es bildet sich Wasser unter Abscheidung 
von Jod. 

i-Sl) + Sl = H'nl») + <JI) 

Jodwasserstoff. Sauerstoff. Wasser. Jod. 

Bei Beginn dieser Umsetzung bleibt das ausgeschiedene Jod in 
der Säure gelöst, dar Gehalt an Jodwasserstoff in der Flüssigkeit 
nimmt aber beständig ab, während die Ausscheidung von Jod immer 
mehr zunimmt, und zuletzt tritt ein Zeitpunkt ein, in welchem das 
Jod sich in voluminösen Erystallen aus der Lösung absetzt. 

2) Die Jodwasserstoffsäure wird durch Chlor und Brom, in beiden 
Fällen unter Abscheidung von Jod, zersetzt. 



Kid + ?;| = <B^l) + 



Jodwasserstoff. Brom. Bromwasserstoff. Jod. 



Lässt man dagegen eine Lösung von Jodwasserstoffsäure auf 
Silberbromid oder Silberchlorid wirken, so bilden sich Brom- oder 
ChlorwasserstofEsäure und Silberjodid. 

8* 
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Silberchlorid. Jod- Silberjodid. Chlor- 
wasserstoff. Wasserstoff. 

3) Die Jodwasserstoffsäure setzt sich mit Quecksilber zu Queck- 
silberjodid und Wasserstoff um. 



fil) + Hi- = W + 



Hl 
H! 



Jodwasserstoff. Quecksilber. Quecksilber- Wasser- 

Jodid. Stoff. 

Diese Eigenschaft einerseits, sowie die grosse Löslichkeit der 
Jodwasserstoffsäure im Wasser andererseits, gestattet nicht, das Gas 
über Quecksilber oder Wasser aufzusammeln. Um gasformige Jod- 
wasserstoffsäure zu erhalten, muss man die damit zu füllenden Ge- 
fässe ähnlich, wie wir dies schon beim Chlor (pag. 101) erwähnten, 
durch Verdrängung anfüllen, was bei dem hohen spec. Gewicht des 
Jodwasserstoffgases ohne Schwierigkeit gelingt. 

Da man das Jodwasserstoffgas nicht über Quecksilber aufsam- 
meln kann, so ist seine Analyse nicht gut anzustellen; man weiss 
aber, dass nach Abzug der Hälfte des spec. Gewichts des Wasser- 
stoffs Yon dem sp^c. Gewichte der Jodwasserstoff^äure eine Zahl bleibt, 
die der Zahl sehr nahe kommt, welche die halbe Dichtigkeit des Jod- 
dampfes ausdrückt; ausserdem sind die Reactionen dieser Säure denen 
der Chlor- und Bromwasserstoffsäure im Allgemeinen ähnlich, so dass 
man zu der Annahme berechtigt ist, dass auch in der Jodwasserstoff- 
säure y2 Vol. Wasserstoff mit V2 Vol. Joddampf ohne Condensation 
zu 1 Vol. der Verbindung vereinigt sei. 

Fluorwa88er8tofr8äure oder Flusssäure HFL Diese Verbindung 
entsteht durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Calciumfluorid. 

Ca"| , S02"ln, — S02"ln . oI^hA 

Calciumfluorid. Schwefelsäure. Calciumsulfat Fluorwasserstoffsiure. 

Die auf diese Weise dargestellte Verbindung ist bei gewohnlicher 
Temperatur flüssig, durch Erhitzen mit Pbosphorsäureanhydrid kann 
man ihr das beigemengte Wasser entziehen und erhält dann die 
Fluorwasserstoffsäure, wie die vorher erwähnten, im Gaszustande. 
Die Fluorwasserstoffsäure ist viel beständiger als die Chlorwasserstoff- 
säure. Sie greift das Glas an, eine Eigenschaft, die man benutzt, um 
Skalen, Buchstaben oder Muster in Glas einzuätzen. Durch ihre Ein- 
wirkung auf Silberoxyd entsteht ein lösliches Süberfluorid. 
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Die Fluorwasserstoffsäure ist ein heftiges Gift; wenige Tropfen 
davon auf die Haut gebracht, bringen auf derselben eine schlecht- 
heilende, von Fieber begleitete Brandwunde hervor. 

Diese Eigenschaften unterscheiden die Flusssäure von den drei vor- 
her erwähnten Wasserstoffsäuren, denen sie in ihren übrigen Kenn- 
zeichen sehr nahe kommt, und zwar ist diese Analogie bleichend, um 

Hl 
der Säure die Formel PI I zu geben, obwohl sich eine genaue Analyse 

derselben nicht anstellen lässt, da das [Fluor im freien Zustande 
unbekannt ist, und die Leichtigkeit, mit welcher die Säure Glas an- 
greift, eine Dampfdichtebestimmung und damit auch die Feststellung 
ihres Molekulargewichts unmöglich macht. 



Allgemeine Bemerkungen über die einatomigen 

Metalloide. 

Im Allgemeinen lässt sich in Bezug auf die Verbindungen, die 
diese Körper eingehen können, wenig sagen. Da sie eine Sät- 
tignngscapacität von 1 haben, können sie sich nur mit einem einzigen 
Atom eines anderen einwerthigen Körpers verbinden. Die Zahl sol- 
cher Verbindungen ist also nicht gross. 

Von dieser Regel macht das Jodterchlorid JCI3 eine Ausnahme. 
Nach Kekule kann man es aus der Vereinigung eines Moleküls 

Chlor mit einem Molekül Jodprotochlorid nu entstanden denken. 

Nach dieser Annahme würde das Chlor mit dem Protochlorid in ähn- 
licher Weise vereinigt sein, wie das Krystallwasser in verschiedenen 
wasserhaltigen Krystallen. Das Jodperchlorid müsste dann 

JlCll 

ci 1 Cl j 

geschrieben werden. 

(OC2H3O 
Die Existenz des Körpers J"'{0C2H30, der dadurch entsteht, 

(OC2H3O 

dass die drei Chloratome dieses Chlorides durch dreimal das Radikal 

Oxacetyl ersetzt worden sind, berechtigt zu der Annahme, dass das 

Jod dreiatomig ist, obwohl es fast immer einwerthig auftritt. 



Zweite Gruppe: Zweiatomige Metalloide. 



Sauerstoff oj 

AumgeiciFbl = 16. Ualekulargevicht — ü. 

Der Sauerstoff lässt sich nach folgenden Methoden darstellen: 
1) Durch Erhitzen von Quecksilberozyd, welches, sich in Sawr- 
stoff und in Quecksilber spaltet. 

2HgO = 2Hg + g| 

Die Flamme einer Älkohollampe reicht für diese Operation aus, 
die man bequem in einem kleinen gescblossenen Röhrchen ausführen 
kann. (Fig. 23.) 




2) Durch Erhitzen von Hanganbjperoxjd m einer Eisen odei 
Steingutretorte bis zur Rothgluth dieses Oiyd verbert alsdann eia 
Dritte] seines Sauersto^ 

3MnOi = MnsOi + ol 

llugiubTptroii'd. brimues aauentaS. 



Saueretoff. 



11» 



Da das Hanganhyperoxyd stets ein wenig Mangancarbonat ent' 
hall, ao ist der auf diese Weise erhaltene Sauerstoff mit Kohlenaäure- 
aohjdnd verunreinigt um ihn von diesem zu befreien lasst man ihn, 
b«Tar man ihn auf^gt, dtirch eine mit Ealiuinhydrat angefüllte 
"Woulff sehe Flasche strömen (Fig 24) 




3) tn einem kleinen Kolben erhitzt man massig em Gemenge 
Ton Hanganhyperoxyd und Schwefelsaure (Fig 25) es bildet sich 
Hangansul&t und Wasser indem die Hälfte des im Uaoganhyperoiyd 
enthaltenen Sauerstoff frei wird. 



2MnOi + 2 



■Oa 



= K^Ä» + <§o) + 



Ol 



Da sich bei Gegenwart von Schwefelsäure aus dem Mangancar- 
bonat schon in der Kälte Kohlensäureanhydrid entwickelt, reicht es 
hin, das Gemenge einige Zeit toi dem Erhitzen sich selbst zu über- 
lassen, um fast vollständig reinen Sauerstoff lu eriialten. 

4) Man erhitzt Kaliumchlorat: es vrird Saoeistoff frei und Kallum- 
thlorid bleibt zurück. 
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Sauerstoff. 



DieBe Re&ction wird sehr begünstigt, wenn man dem Ealium- 
chlorat eine kleine Uenge Eupferoxjd, Eiaenfiesquioiyd oder Uangan- 
biox;d beimengt. Diese Osyde wirken als Cootactsubstanzeii, ohie 
an der Beaction Tlieil zu nehmen. 




5) Man erhitzt Kaliiunbichromat bei gelinder Wärme mit Schwefel- 
säure; es entwickelt sich Sauerstoff, während zugleich Chromsulfat, 
Ealiumsulfait und Wasser entsteht 



^(^Ih) 



<'"£] 



= ^[SÄ|o.] + K^<5» 



<i|») + HSI) 



6) Han erhitzt Baryt in einem Luftstrom bis zur dimklen Roth- 
glulh; er absorbirt alsdann Sauerstoff, indem er in Bariumsnperoxyil 
nbergeht, 

2BaO + ^j = 2BaOii 

BuTL Gtutraloff. BuinmiDpnoijd. 
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Dann unterbricht man den Luffcstrom und erhöht die Temperatur 
zur hellen Rothgluth. Das Bariumsuperoxyd zerfällt alsdann wieder 
in Sauerstoff und Baryt. 

2BaOa = 2BaO + q| 

Bariumsaperoxyd. Baryt. Sauerstoff. 

Man kann mit derselben Menge Baryt der Luft 'eine beträchtliche 
Menge Sauerstoff entziehen, doch hört dieses Oxyd nach einer ge- 
wssen Zeit auf, brauchbar zu sein, da es sich auf seiner Oberfläche 
verglast 

7) Man zersetzt Wasser durch den elektrischen Strom. Um das 
Wasser für die Elektricität besser leitend zu machen, säuert man 
dasselbe mit ein wenig Schwefelsäure an. Die Elektroden müssen 
aus Platin sein, da sie sich sonst oxydiren würden, ohne dass sich 
der Sauerstoff entwickelte ; man Jängt den Sauerstoff am positiven 
Pole auf. 

Wasser. Wasserstoff. Sauerstoff. 

8) Man kann Sauerstoff auch in der Weise darstellen , dass man 
Wasserstoffsuperoxyd durch Körper .zersetzt, die eine katalytische 
Wirkung auf dasselbe ausüben, wie z. B. fein zertheiltes Silber; es 
entwickelt sich Sauerstoff während Wasser zurückbleibt 

Wasserstoffsuperoxyd. Wasser. Sauerstoff. 

Will man den Sauerstoff im Status nascendi auf andere Substanzen 
einwirken lassen, so bedient man sich mit Vorliebe der Metho.de mit 
Schwefelsäure und Kaliumbichromat oder Braunstein. Will man da- 
gegen das Gas aufsammeln, so zieht man die Darstellungsweise mit 
Ealiumchlorat vor. 

Der Sauerstoff ist bei allen Temperaturen und jedem Druck gas- 
förmig und besitzt ein specifisches Gewicht von 1.10563, wenn man 
die Dichtigkeit der Luft als Einheit annimmt Ein Liter atmosphäri- 
scher Luft wiegt bei 0® unter dem Druck einer 760"^"» hohen- Queck- 
silbersäule 1.2932 Gramme ; ein Liter Sauerstoff wiegt unter denselben 
Umständen 1.4298 Gramme. . 

In Wasser ist der Sauerstoff nur in geringem Grade löslich, in- 
dem das Wasser bei 4^ etwa 0.0037 seines Volums Sauerstoff auf- 



// if,.M,^'^- ^'-^^^ 



^ 
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nimmt; es ist ein geschmack-, geruch- und farbloses Gas und der 
Träger der Verbrennung. Bringt man ein noch eben glimmendes 
Hoizspähnchen oder eine Kerze, an welcher sich nur noch wenige 
glühende Punkte zeigen, in eine Sauerstoffatmosphäre, so entzünden 
sich diese Korper von neuem und verbrennen unter lebhafter Feuer- 
erscheinung. (Diese Eigenschaft ist für den Sauerstoff charakteristisch 
und wird zu dessen Erkennung angewandt, wenn wir auch später 
einem anderen Gase, dem Stickstoffoxydul, begegnen werden, welches 
diese Eigenschaft gleichfalls besitzt.) 

Auch Phosphor und Schwefel verbrennen im Sauerstoff mit leb- 
haftem Glänze, selbst Eisen, Ein spiralförmig gewxmdener Eisen- 
streifen, z. B. eine Uhrfeder, an deren unterem Ende sich ein Stück- 
chen brennender Zündschwamm befindet, entzündet sich beim Ein- 
tauchen in Sauerstof^as und die hierbei frei werdende Hitze ist so 
beträchtlich, dass das entstandene Eisenoxyd nicht selten in den 
Boden des Glasgefässes einschmilzt, in welchem der Versuch ange- 
stellt wurde, selbst dann, wenn man auf denselben eine mehrere Centi- 
meter hohe Schicht Wasser gegossen hatte. 

Wie bereits bemerkt, verbindet sich der Sauerstoff unter Explosion 
mit dem Wasserstoff, wenn man ein Gemenge beider Gase entzündet 
oder mit Platinschwamm in Berührung bringt, auch mit dem Kohlen- 
stoff verbindet sich der Sauerstoff sehr leicht. 

Von den Metallen sind es das Caesium, Rubidium, Kalium, Natrium 
und Lithium, die die grösste Verwandtschaft zum Sauerstoff äussern. 

Die atmosphärische Luft besteht zu i aus Sauerstoff, letzterer 
ist das einzige Gas, welches die Respiration unterhält; jedoch würde 
er, im reinen Zustande eingeathmet, durch zu starke Wirkung eine 
Entzündung der Respirationsorgane hervorrufen. 

Allotropische Zustände des Sauerstoffs. Der durch Einwirkung 
des elektrischen Stroms bei niedriger Temperatur frei gewordene Sauer- 
stoff hat eine viel grossere Activität, als der durch andere Processe 
dargestellte ; er kann sich direkt mit Silber und Quecksilber verbinden, 
setzt im Kaliumjodid das Jod in Freiheit, greift organische Substanzen 
schon in der Kälte an u. s. w. und besitzt ausserdem einen eigen- 
thümlichen Geruch, der allen denen wohlbekannt ist, die sich mit 
elektrischen Versuchen beschäftigt haben. Den so modificirten Sauer- 
stoff nennt man Ozon. Beim Uebergang des Sauerstoffis in Ozon 
beobachtet man eine Contraction des Gases. Absorbirt man aber das 
im Gas enthaltene Ozon, so bemeilst man keine weitere Contraction. 
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Zwei Annahmen können über diese Erscheinungen Rechenschaft 
geben. Entweder kann das Ozon schon so beträchtlich condensirt sein, 
dass durch sein Verschwinden inmitten eines grossen Sauerstoifüber- 
schusses keine beträchtliche Y olumverminderung zur Beobachtung kommt, 

oder man nimmt an, dass ein Molekül gewöhnlichen Sauerstoffs q| im 

Ozon mit einem Atom aktiven Sauerstoffs (3) unter Contraction von 

l vereinigt ist; das Ozon hätte also die Formel q} Q und enthielte 

ein seinem Volum gleiches Volum gewöhnlichen Sauerstoffs. Liesse 
man nun auf das Ozon einen Körper einwirken, der sich auf seine 
Kosten oxydirt, es bliebe gewöhnlicher Sauerstoff zurück, der genau 
das vom Ozon eingenommene Volum ausfüllte, und es ^de keine 
Contraction statt. Diese Annahme ist die wahrscheinlichste; sie stellt 

das Ozon durch die Formel q! Q) dar und lässt es als Wasserstoff- 
superoxyd erscheinen, in welchem H2 durch vertreten sind. 

Bei 300^ verwandelt sich das Ozon in gewöhnlichen Sauerstoff. 

Zur Erkennung des Ozons bedient man sich eines Papiers, das man 
in Kaliumjodidhaltigen Stärkekleister getaucht hat. Das freigewordene 
Jod färbt die Stärke und damit das Papier blau. 

Da andere Körper dieselbe Reaction geben, kann man sich vor- 
theilhafter eines rothen, in Jodkalium getauchten Lakmuspapiers be- 
dienen. Durch Zersetzung des Salzes durch das Ozon bildet sich 
Kaliumoxyd, welcher in Verbindung mit Feuchtigkeit den Lakmus 
bläut; man muss in diesem Falle immer neben dem ozonoskopi- 
schen Papier ein anderes rothes Lakmuspapier anbringen, um sich 
zu überzeugen, dass die blaue Färbung wirklich von Ozon und 
nicht von der zufalligen Anwesenheit einer kleinen Menge Ammoniak 
herrührt 

Das Ozon findet man auf Feldern und in Wäldern, haupt- 
sächlich überall, wo eine lebhafte Vegetation ist. In grossen 
Städten dagegen, in Häusern und da, wo viele Menschen und 
Thiere zusammen sind, verschwindet das Ozon oder vermindert sich 
wenigstens. 

Man hat auch während grosser Epidemien die Abwesenheit des 
Ozons festgestellt; doch ist die Frage unentschieden, ob diese Epi- 
demien mit dem Verschwinden des Ozons in der Weise zusammen- 
hängen, dass die Miasmen sich anhäufen, weil das zu ihrer Verbren- 
nung nöthige Ozon nicht vorhanden ist, oder ob die Menge der Miasmen 
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so gross ist, dass sämmtliches vorhandeae Ozon zu ihrer Zerstörung 
nicht ausreicht; wir wissen mit andern Worten nicht, ob die Epidemien 
die Ursache oder das Resultat des Verschwindens des Ozons sind. 

Schönbein, dem man die Entdeckung des Ozons verdankt, 
nimmt für den Sauerstoff noch einen andern allotropischen Zustand 
an, den er Antozon nennt 

Das Ozon ist nach seiner Ansicht negativ elektrischer Sauerstoff, 
den er mit (3) bezeichnet, das Antozon positiv elektrischer Sauer- 
stoff (+)• Diese beiden Sauerstoffe würden sich denn unter einander 
aufheben und in Folge der gegenseitigen Neutralisation ihrer Elektrici- 
taten in gewöhnlichen Sauerstoff übergehen. Man könnte dann beide 
allgemein aktiven Sauerstoff nennen, um damit ihre chemische 
Kraft zu bezeichnen. Schönbein hat in der That gezeigt, dass bei 
der Einwirkung von Bariumsuperoxyd in der Kälte auf ein Gemenge 
von Schwefelsäure und Kaliumpermanganat ein aktiver Sauerstoff ent- 
steht, der in mancher Hinsicht in seinen Eigenschaften vom Ozon 
abweicht Hierzu kommt noch, dass dieses Gas mit Ozon gemengt 
dieses letztere in gewöhnlichen Sauerstoff zurückfuhrt, indem es auch 
selbst in solchen übergeht Diese Thatsachen gestatten die Annahme 
eines als Antozon zu bezeichnenden allotropischen Zustandes des 
Sauerstoffs. Nach der Hypothese, die wir für die Constitution des 

Ozons angenommen haben, würde die Formel des Antozons q} (+) sein. 

Neuerdings hatBaudrimont Versuche angestellt, welche die Schön- 
bein'sche Ansicht bestätigen, dieselben sind jedoch noch nicht ver- 
öffentlicht 

Verbindungen des Sauerstoffe mit dem Wasserstoff. 

Wasser u} 0. Bis zum Schluss des vorigen Jahrhunderts wurde 

das Wasser als ein einfacher Körper betrachtet, bis Gavendish 
beobachtete, dass das Wasser das Produkt der Verbrennung des 
Wasserstoffs sei imd hieraus hypothetisch die Zusammensetzung des 
Wassers ableitete. L a v oi s i e r bestätigte kurz darauf diese Annahme ,* 
er liess Wasserdampf durch ein mit Eisenfeilspähnen angefülltes und 
zur Rothgluth erhitztes Porzellanrohr streichen und stellte fest, dass in 
diesem Falle eine Zersetzung stattfindet; dass der Sauerstoff an das 
Eisen gebunden zurückbleibt, während der Wasserstoff frei wird; die 
quantitative Zusammensetzung des Wassers wurde erst später genau 
festgestellt 



Die quantitative ZusammenaetKuii^ des Wassers lässt sich ent- 
weder auf analytischem oder auf STiithetischem Wege ermitteln: 

Analytische Methode. Man bringt Wasser -in ein Glas- 
geßss A (Fig. 26), dessen Boden mit zwei Oeftnimgen veraAen ist, 
io welche zwei Platinelettro den eingekittet sind; über diese bringt 
mau zwei graduirte Gtascjlinder B und C an, die man mit Wasser 
fäUt; dann verbindet man die Enden der Platindrähte D und £ mit 
den Polen einer Batterie und sieht alsbald in beiden Cjlindem Gas- 
blasen ansteigen. 




F a 

Misst man nach Verlauf eimger Zeit die \ olume der gebildeten 
Gase so findet man dass das Volum des am positiven Pole auf 
tretenden Gases die Hälfte des Oasvolums ausmacht das sich 
tm negativen Pole angesammelt hat Dann l&sst sich ferner nach 
«eisen dass das erst^re Gas reiner Sauerstoff das letztere reiner 
Wasserstoff ist 

Um den ^ ersuch zu begonstigea säuert man das Wasser des 
Voltameters (so nennt man diesen Apparat) mit etwas Schwefel 
suire an «odurch demselben eine grossere Leitungs0higbeit fur den 
elektrischen Strom ertheiit wird 

Das Wasser besteht also aus zwei Volumen Wasserstoff und 
«inem Volumen Sauerstoff. 
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Wenn man 

zur doppelton Dichtigkeit des Wasserstofiä 0.1381 

die Dichtigkeit des Sauerstoffs 1.105 

addirt, eitMt man die Zahl 1.2431, 

die ziemlicli genau das Doppelt« der Dampfdichte des Wassers 0.623 
darstellt. Hieraus schliesst man, dass zwei Volume Wasserstoff und 
ein Volum Sauerstoff zu zwei Volumen Wasser condenairt sind. 

Kennt man das specifische Gewicht des Waaaerstoft, des Saner- 
stoflfe und des Wasserdampfes, so kann man leicht aus den vorber- 
gehendeo Zahlen die Gewichte berechnen. 

Um die Zusammensetzung des Wassers auf synthetischem Wege 
zn ermitteln, bringt man zwei Terschiedene Methoden in Anwendung. 
Die eine, die sogenannte eudiometrische, giebt die Zusam- 
mensetzung dem Volum nach. 

Bei der andern, der YOn Dumas Toi^sohlagenen , treten die 
Gewichte an die Stelle der Maasse. 

Eudiometrische Methode. Unter Eudiometor versteht man 
eine Glasröhre von 50—60 Centimeter Länge, etwa 2 Centimeter 
Dnichmesser und einer GlassläAe von 2 Millimeter, in deren oberem 
zugeschmolzenen Ende zwei Platindi^te luftdicht eingeschmolzen sind, 
die nach aussen in Oesen endigen. (Fig. 27.) Auf der Röhre ist eine 
Theilung eingeätzt^ mit deren Hülfe die Röhre 
Tor dem Versuch auf das Genaueste kalibrirt 
wurde. 

Will man die Zusammensetzung des Wassers 
mit Hülfe dieses Instrumentes ermitteln, so füllt 
man dasselbe mit Queclisilber, stürzt es gefüllt 
in eine Quecksilberwanne um und bringt Wasser- 
Stoff hinein, dessen Volum man misst Dann 
setzt man Sauerstoff hinzu, dessen Menge sich 
au der Volumvermehrung des in der Röhre ab- 
gesperrten Gases ei^ebt 

Dann presst man das offene Ende der Röhre 
unter Quecksilber gegen eine dicke Kautscbuk- 
platte und lässt vermittelst zweier an den Oesen 
befestigter Drähte den elektrischen Funken einer 
Leydener Flasche durch das Gasgemenge schlagen. 
Die im Augenblicke der Entzündung entstehende Hitze veranlasst eine 
betrüchthche Ausdehnung der Gase, die durch die verschlossene Oeff- 
nung am Entweichen verhindert werden. Nach dem Erkalten entfernt 
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man die Kautschukplatte, das Quecksilber steigt in der Rohre an die 
Stelle der Gase, die sich zu Wasser vereinigt und verdichtet haben. 
Das Gas, welches im üeberschuss vorhanden war, bleibt zurück und 
wird gemessen, und man hat dann alle Baten, um die Zusammen- 
setzung des Wassers zu ermitteln. 

Es seien beispielsweise 4CC. Wasserstoff und 4CC. Sauerstoff in 
die Röhre eingefüllt worden, so findet man nach der Vereinigung 
2CC. reinen Sauerstoffs in der Röhre. 2CC. Sauerstoff haben siclydso 
unter Wasserbildung mit 4CC. Wasserstoff vereinigt. 1 Vol. Sauer- 
stoff vereinigt sich demnach mit 2 Vol. Wasserstoff zu Wasser. 

Verfahren nach Dumas. Bei diesem Verfahren werden die 
\olumetrischen Messungen durch die Wage ersetzt. Der Apparat 
besteht aus drei Haupttheilen : Der erste Theil ist zur Darstel- 
lung und Reinigung des Wasserstoffs bestimmt; im. zweiten geht 
die Synthese des Wassers vor sich, während der dritte dazu dient, 
das im zweiten gebildete Wasser aufzufangen. Der Wasserstoff wird, 
wie gewöhnlich, aus Zink und Schwefelsäure in einer zweihalsigen 
Flasche dargestellt (Fig. 28, A); man leitet ihn dann 1) durch zwei 
17 Röhren 55, die mit Silbersulfat gefüllt sind, um die Phosphor- 
und Arsenverbindungen zu absorbiren, die dem Wasserstoff durch 
die im Zink befindlichen Unreinigkeiten beigemengt sind; 2) durch 
eine mit Bleiaeetat gefüllte Röhre c, um die letzten Spuren des aus 
derselben Quelle stammenden Schwefelwasserstoffs zu absorbiren; 
3) durch zwei mit Kaliumhydrat gefüllte Röhren dd, die dazu dienen, 
ein aus der ünreinigkeit des Zinks herstammendes Oel, sowie die 
Spuren von Essigsäuredämpfen zu absorbiren, die aus der Einwir- 
kung des Schwefelwasserstoffs auf das Bleiaeetat der Röhre c her- 
rühren; 4) durch zwei mit Phosphorsäureanhydrid gefüllte CT Röhren c«, 
die das Gas trocknen; 5) durch eine kleine Röhre, die mit in Schwefel- 
säure getränktem Bimstein angefüllt ist und die man vor und nach 
dem Versuche wiegt; diese Röhre darf ihr Gewicht nicht verändern 
und zeigt durch unverändertes Gewicht an, dass sie nichts absorbirt 
bat, dass das Gas folglich trocken war. 

Der reine Wasserstoff geht dann in den zweiten Theil des Appa- 
rats über, der aus einer mit zwei Oe&ungen versehenen Glaskugel B 
besteht, in welcher sich sehr trocknes Kupferoxyd befindet. Aus 
dieser Kugel tritt das Gas in , den dritten Theil des Apparats, der 
besteht: 1) aus einer Kugel mit zwei Oeffiiungen (7; 2) aus zwei 
17 Röhren gg, die mit Schwefelsäure getränkten Bimstein enthalten 
luid 3) aus einem kleinen Röhrchen l, das denselben Zweck wie das 




Röhrchen^erfüllt. BeimCre' 
hauch des Apparats wiegf 
man die mit Kupferoiyd ge- 
füllte Kugel B; ihr Gewicht 
sei P; gleichhlls wiegt man 
die Gagel C und die beiden 
Röhren J3, p' sei die Summe 
ihrer Gewichte. Darauf stellt 
man den Apparat zusammen 
und lässt so lauge Wasser- 
stoff durch denselben strö- 
men, bis die Luft ToUständifT 
daraus verdr^gt worden ist. 
Ist dies derFall, so erhitzt man 
die Kugel mit Kupferosyd, 
indem mau ununterbrochen 
Gas durchleitet. Das Kupfer- 
oxyd verliert durch den 
gleichzeitigen Einfluas der 
Wärme und des Wasserstoffs 
seinen Sauerstoff, indem sich 
Wasser bildet ; dieses Wasser 
geht als Dampf in die Kugel 
C, wo ein Tbeil condensirt 
vird, dann in die Röhren gg, 
die das nicht condensirte 
Wasser zurückhalten. Hat der 
Versuch hinreichend lange 
Zeit gedauert, so unterbricht 
man den Wasserstoffstrom, 
lässt die Kugel JS erkalten 
und leitet Luft hindurch, die 
wiederum den ganzen Appa- 
rat erfüllt. Dies ist deshalb 
unerlässlich, weit man auf 
diese Weise den Fehler bei 
den Wiegungen Termeidet, 
der aus der Verschiedenheit 
des specifischen Gewichts des 
Wosserstofb und der Laft 
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herrühren würde. Nach Auseinandernähme der verschiedenen Theile 
des Apparats wiegt man einerseits die Kugel B, andererseits die 
Kugel C und die Röhren gg. Die Kugel B habe ein Gewicht, wel- 
ches um p von ihrem ursprünglichen Gewicht vor dem Versuch ver- 
schieden ist, da das Kupferoxyd seinen Sauerstoff verloren hat, P — p 
ist das Gewicht dieses Sauerstoffs. Die Kugel C und die Rohren gg 
haben ein Gewicht, welches grösser ist, als ihr Gewicht p' vor dem 
Versuche, da sich Wasser darin angesammelt hat. Das Gewicht des 
gebildeten Wassers ist P' — p'; zieht man nun von dem Gewicht des 
Wassers P' — p' das Gewicht des Sauerstoffs P — p ab, so stellt die Dif- 
ferenz die in diesem Wasser enthaltene Gewichtsmenge Wasserstoff. 
dar. Berechnet man mit Hülfe einer Proportion die gefundene Zusam- 
mensetzung auf 100 Theile, so sieht man, dass 100 Theile Wasser 
11.11 Wasserstoff und 88.89 Sauerstoff enthalten. 

Das Wasser ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, bei Oft wird 
es fest und siedet bei 100^. Man kann das Wasser, wenn man es 
vor Erschütterungen bewahrt, bis auf — 12^ erkalten, ohne dass es 
gefriert, doch ruft der geringste Stoss unter diesen Verhältnissen eine 
augenblickliche Erstarrung der Masse hervor, während die Temperatur 
auf 0^ steigt. Das Eis ist krystallinisch , doch sind seine Krystalle 
derartig unter einander verbunden, dass sie das Ansehen einer con- 
tinuirlichen durchsichtigen Masse haben. Die Form der Eiskrystalle 
tritt am schönsten beim Schnee hervor, es sind sternförmig gruppirte, 
dem hexagonalen System angehörige Prismen. Das flüssige Wasser 
erreicht sein Dichtigkeitsmaximum bei 4^, bei welcher Temperatur man 
sein speciflsches Gewicht als 1 annimmt Das speciflsche Gewicht des 
Eises ist 0.94. Die Dampfdichte des Wassers betragt 0.6234. 

Das reine Wasser ist geruch- und geschmacklos, ein gutes Lösungs- 
mittel für eine grosse Menge von Substanzen — mit Ausnahme der 
Fettkörper und der organischen Substanzen von hohem Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt im Allgemeinen. 

Das Wasser verbindet sich du-ekt mit den Säureanhydriden zu 
Säuren, mit den basischen Anhydriden zu Basen, wenn die dabei 
entstehenden Säuren und Basen eine gerade Werthigkeitszahl haben. 
Im Falle, dass ihre Werthigkeit durch eine ungerade Zahl dargestellt 
wird, bilden sie sich durch doppelte Zersetzung und nicht durch 
direkte Verbindung. 

BOa + ijO = 'X\0. 

Schwefelsäure- WMSer. Schwefeltiare, 

aobydrid. 

Naquet-Sell, Chemie. 9 



130 Wasserstoffisuperoxyd. 



K 
K 



JO + §0 = 2(|jo) 

Wasserfreies Wasser. Kaliumbydrat 

Kaliumoxyd. 

Das Wasser der Flüsse, Seeen und Meere ist nicht rein. Zu seiner 
Reinigung destillirt man es in sogenannten Destillir-Apparaten. 
Diese Apparate bestehen aus drei Theilen; in dem einen, der Blase, 
oder dem Destillirkolben, geht das Wasser in Dampf über, im 
anderen, dem Eühlapparat, verdichtet sich der Dampf; der dritte 
Theil hat den Zweck, die beiden ersterwähnten in Verbindung zu 
setzen; er kann die Form eines Aufsatzes, eines Helms, haben, oder 
besteht nicht selten aucji nur aus einem langen gebogenen Rohr. 

In kalten Ländern kann man sich statt der Destillation mit Vor- 
theil der Eisbildung zur Reinigung des Wassers bedienen. Lässt man 
nämlich unreines Wasser nur zum Theil gefrieren, so sammeln sich 
die ünreinigkeiten in dem flüssig gebliebwien Theile des Wassers an, 
während das Eis fast rein ist. 

Das zur Ernährung passende Wasser muss lufthaltig sein und 
darf nur wenig aufgelöste Salze, organische Substanzen in gar keiner 
bemerkenswerthen Menge enthalten. Stark kalkhaltiges Wasser er- 
schwert die Verdauung, während das mit organischen Substanzen 
verunreinigte septische, d. h. Fäulniss erregende Eigenschaften hat, 
die seinen Genuss gefahrbringend machen. 

Die natürlichen Wasser enthalten häuflg eine hinreichende Menge 
von heilkräftigen Stoffen in Losung , um sie in der Medizin anwenden 
zu können. Derartige Wässer nennt man Mineralwässer. 

WasserstofTsuperoxyd (WasserstofTbioxyd, oxydirtes Wasser) 

äl O2. Diese Verbindung entsteht durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoffsäure auf Bariumsuperoxyd. 



Ba"02 + agj) = Hjo, 



. Ba"| 

^ Clsl 



. Bariumhyperozyd. Chlorwasser- Wasserstoff- Bariumchlorid. 

stoffsaure. hyperoxyd. 

Das Wasserstoffsuperoxyd ist eine sehr unbeständige Verbindung^ 
die sich schon bei einer Temperatur von 15^—200 zersetzt, indem sie 
in Sauerstoff und Wasser übergeht; bei stärkerem Erwärmen ist diese 
Zersetzung nicht selten von Explosion begleitet. Es ist eine farblose, 
ölartige Flüssigkeit von 1.45 spec. Gewicht, welche die Haut angreift. 
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Farbstoffe zerstört, zusammenziehend schmeckt und einen eigenthüm- 
lichen Gerach besitzt; das Wasserstoffsuperoxyd erstarrt selbst bei 
einer Temperatur von — 30^ noch nicht. 

Gewisse Körper zerlegen das Wasserstoffsuperoxyd in Sauerstoff 
und Wasser, ohne selbst an der Reaktion Theil zu nehmen. Eine 
derartige rein katalytische Wirkung übt z. B. Silber oder Platin in 
Pulverform aus. 

Andere Körper zersetzen die Verbindung, indem sie sich auf 
deren Kosten oxydiren. Dies ist z. B. beim Zinkoxyd, dem Stron- 
tiumoxyd etc. der Fall. 

Eine dritte Reihe von Körpern, zu welchen das Silberoxyd ge- 
hört, geben in Berührung mit Wasserstoffsuperoxyd ihren Sauerstoff 
ab, wobei letztere Verbindung ebenfalls reducirt^wird. 

l)Oa + i|)0 = i|0 + ill + Oj 

Wasserstoff- Silberoxyd. Wasser. Silber. Sauerstoff, 

superoxyd. 

Diese letztere Erscheinung erklärt man durch die Annahme, dass 
die Sauerstoffatome, die das Silber und das Wasser verlassen, zu 
einander eine grössere Verwandtschaft haben, als zu den Körpern, 
mit welchen sie vereinigt waren, dass sie sich folglich von letzteren 
abtrennen und mit einander zu einem Molekül freien Sauerstoffs ver- 
einigen. Schönbein schreibt diesen beiden Sauerstoffatomen ent- 
gegengesetzte Elektricitäten zu. Ist dies der Fall, so muss es auch 
ein Wasserstoffsuperoxyd geben, welches eine dem uns bekannten 
entgegengesetzte Elektricitat besitzt. Baudrimont will in der That 
aus Mangan^uperoxyd einen solchen Körper erhalten haben; doch hat 
er seine Untersuchung noch nicht veröffentlicht. 

Verbindungen des SauerstofTs mit dem Chlor. Es giebt mehrere 
Sauerstoffverbindungen des Chlors; dieselben sind: der ünterchlorig- 
säm-eanhydrid CI2O, der Chlorigsäureanhydrid ChOs, das Chlorper- 
oxyd CIO2, die Chlorsäure CIHO3 und die üeber- oder Perchlor- 
säure CIHO4. 

Ausserdem scheint es ein nicht genau bekanntes Chloroxyd CIO 
zu geben. 

Unterchlorlgeaureanhydrid CI2O. Diese Verbindung wird dar- 
gestellt, indem man einen trocknen Chlorstrom durch ein langes Rohr 
leitet, welches mit Quecksilberoxyd angefüllt ist, das man durch Fällen 
eines Quecksilbersalzes im Maximum (Mercurisalzes) durch Kalium- 



132 Unterchlorigsäureantaydiiil. 

hydrat erhalten hat. Der Onterchlorigsäureaiihjdrid , der »ich bei 
dieser lUaction bildet, wird in einem mit einer KältemiGChnng um- 
gebenen Kolben angefangen, in welcbem er sich zu einer Flnwi^eil 




condenairt Das mit Queclisilberoiyd angefüllte ßobr muss bei dei 
Operaton gut geknhlt werden Folgende Gle chung giebt über die 
Bildung der Verbindung Aufechluss 



QaerkBilberproi 



<?l|) 



Der Unterchlorigsäureanhydrid ist eine dunielrothe Flüssigkeit, die 
bei + 20" siedet und als Gas ein apec. Gew. von 2.97 bat, sein. Gerach 
erinnert an den des Chlors und des Jods. Wasser löst sein 200faches 
Volum davon auf. In diesem Falle lindet keine doppelte Zersetzung 
zwischen dem Wasser und dem UntorohlorigsSurenanhydrid statt, denn 
es wnrde sich alsdann ünterchlorige Säure CIHO bilden, wobei das 
Gas in beträchtlich grosserer Mei^ aufgelöst werden müsste. Nach 
der Gleichung 

CIsO + HiO = 2CIH0 

UnUnhlorlgaäDre- Wuitr. rntnchlarlg« eSure 
uitaTdzfd. 

müiste in der That 1 Kilogr. Wasser 4833 Gramme untBrchlorigsaurea 
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(ks auflösen, während die aufgelöste Menge dem Gewicht nach nur 
779 Gr. ist 

Die Lösung des Unterchlorigsäureanhydrids besitzt im hohen 
Grade oxydirende und bleichende Eigenschaften. Nach Gay-Lussac 
entfärbt Va Liter dieses Anhydrids gerade so viel Indigo als 1 Liter 
Chlor; da nun y2 Lit ünterchlorigsäureanhydrid V2 Lit. Chlor und 
V4 Lit. Sauerstoff enthält, und ausserdem nicht anzunehmen ist, dass 
das durch die Zersetzung des ünterchlorigsäureanhydrids freigewordene 
Chlor mehr entfärbt als das freie, so muss man aus dieser Thatsache 
schliessen, dass V4 Lit. Sauerstoff im Status nascendi so viel entfärbt, 
als y2 Lit Chlor, mit andern Worten, dass die entfärbende Kraft des 
nascenden Sauerstoffs doppelt so gross ist, als die des Chlors. 

Der ünterchlorigsäureanhydrid wird durch Chlorwasserstoffsäure 
in Wasser und freies Chlor zersetzt. 



Cl 
Cl 



1)0 + .(=j) = gjo + <»)) 

Unterchlorigsäure- Chlor- Wasser. Chlor, 

anhydrid. -Wasserstoff. 

in Gasform explodirt er schon bei geringer Temperaturerhöhung. 

Kommt es nicht darauf an, den Ünterchlorigsäureanhydrid trocken 
zn erhalten, so lässt er sich leicht darstellen, indem man in Wasser 
suspendirtes Quecksilberoxyd in einer grossen Flasche mit Chlor 
schüttelt 

Die Lösung von ünterchlorigsäureanhydrid verhält sich häufig in 
Berührung mit organischen Substanzen, als ob sie unterchlorige Säure 
enthielte, obwohl dies in der That nicht der Fall ist. In solchen 
Fällen ruft die organische Substanz wahrscheinlich die Reaction 
zwischen dem ünterchlorigsäureanhydrid und dem Wasser hervor. 
Der Vorgang bei der Einwirkung des Anhydrids z. B. auf Aethylen 
wird durch die folgende Gleichung ausgedruckt: 

?{|o + C2H4" = C2H4"^5l 



H 



OH 



IJnterchlorige Saure. Aethylen. Glycolchlorhydrin. 

Chlorigsäureanhydrid CI2O3. Zur Darstellung dieses Körpers 
mengt man drei Theile Arsenigsäureanhydrid und vier Theile Kalium- 
chlorat zusammen, pulverisirt das Gemenge und setzt so viel Wasser 
zu, als nöthig ist, um aus der Masse einen flüssigen Teig zu machen; 
Merzu fügt man zwölf Theile Salpetersäure, die man mit vier Theilen 
Wasser verdünnt hat. Mit diesem Gemenge füllt man einen kleinen 
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Kolben bis zum Hals an, passt ein Entbindungsrohr daran, wickelt 
den ganzen Apparat in ein Tuch, um im Falle einer Explosion Ün- 
glücksfölle zu verhüten, und erhitzt ihn im Wasserbad. 

Es entwickelt sich- alsdann ein gelblich grünes, stark bleichendes 
Gas von einem specifischen Grewicht von 2.646, das selbst bei — 20® 
noch nicht flüssig wird. Das Ghlorigsäuregas lost sich in Wasser zu 
einer schönen gelben Flüssigkeit auf. Mit Basen bildet es Chlorite. 

Cb03 + 2(go) = gjo + 2(C10|o) 

Ghlorigsäure- Kaliumhydrat. Wasser. Kaliumchlorit 

anhydrid. 

Der Chlorigsäureanhydrid explodirt schon bei einer geringen Tem- 
peraturerhöhung. Manche Metalloide, wie der Schwefel, das Selen, 
Tellur, Jod, Phosphor, Arsen etc., zersetzen ihn ebenfalls unter Ex- 
plosion, indem sie sich auf seine Kosten oxydiren. 

Dasselbe ist bei dem Quecksilber der Fall, während die anderen 
Metalle ohne Einwirkung auf den Chlorigsäureanhydrid sind. 

Bei der Darstellung dieses Körpers wirkt zunächst die Salpeter- 
säure auf das Kaliumchlorat, indem Chlorsäure und Kaliumnitrat ent- 
steht. Die Chlorsäure wirkt weiter auf den Arsenigsäureanhydrid, 
der in Arsensäure übergeht, während sich die Chlorsäure selbst in 
Chlorigsäureanhydrid verwandelt. 

1) ClO^jo ^ NO^jo ^ NO^jo ^ C10^|o 

Kaliumchlorat. Salpetersaure. Kaliumnitrat Chlorsäure. 

Chlorsaure. Arsenigsäureanhydrid. Wasser. 
Arsensäure. Chlorigsäureanhydrid. 

Chlorperoxyd CIO2 (früher Unterchlorsäure genannt). Diese Ver- 
bindung wird dargestellt, indem man vorsichtig im Wasserbad eine 
kleine Röhre mit Schwefelsäure und geschmolzenem, grob gestos- 
senem Kaliumchlorat erwärmt und das Gas durch ein Entbindungs- 
Tchx in eine stark erkaltete Vorlage leitet; man muss bei diesem 
Versuch Sorge tragen, dass der Wasserspiegel des Bades niedriger 
steht als das Niveau des Gemenges in der Röhre, da sonst das Gas 
explodiren könnte; auch ist es anzurathen, das Gemenge bei seiner 



Anfertigung 
ausgedrückt: 
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a erkalten. Die Reaetion wird durch folgende Qleichung 



' + ZClOa + 



KtUomptrehlont. 




Das Ch orpe oijd be gew hnli he Temperatu gastonmg 

und erdi h et s h be 20° zu e ne othen L a s gke es ist m 
höh m Grade eip o be sein spe Gew m Ca u tande betragt 2316 
Wasser absorbirt davon sem SOCaches Volum , Queekaiiber zersetzt es 
mit Leichtigkeit; Basen wandeln es in ein Gemei^ von Chlorat und 
Chlorit um. 

2C10= + 2(|jo) _ "'»JO + <="i'|0 + H|0 

Ch1arptrai;d. KalinmliydnL Killumcblorit. KlUunu^Uonl. Wiaier. 

Diese Reaetion zeigt eine gewisse Analogie des Chlorperoxyds 
mit der Untersalpetersäure NO; 
na Basen in ein Nitrat und e 

ChloraSiire CIHOg. Zur Darstellung dieser Säure, deren An- 
bydrid nicht beständig ist, behandelt man eine concentrirte Lösung 
TDD Ealiumchlorat mit EieselfluorwasserstoF^äure. Die Chlorsäure 
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wird durch doppelte Zersetzung frei, während das Kalium als kiesel- 
fluorwasserstoffsaures Salz niederfällt Da dieser Niederschlag kaum 
sichtbar ist und man den Moment der vollständigen Fällung nicht 
erkennen kann, so muss man einen Ueberschuss von Kieselfluor- 
wasserstoffsäure hinzusetzen. Die Flüssigkeit, die nun ein Gemenge 
von Chlorsäure und Kieselfluorwasserstoffsäure enthält, wird filtrirt 
und zu dem Filtrat Bariumhydrat gesetzt, welches die beiden 
Säuren in ihre Bariumsalze verwandelt. Das unlösliche Barium- 
silicofluorat fällt alsdann nieder, während das Bariumchlorat in 
Lösung bleibt; nun tiltrirt man nochmals und zersetzt das Barium- 
chlorat durch Schwefelsäure, die man tropfenweise so lange zusetzt, 
als noch ein Niederschlag entsteht;, dann flltrirt man durch Asbest 
und concentrirt die Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur im luft- 
leeren Raum. 

Die folgende Gleichung versinnlicht die Einwirkung der Schwefel- 
säure auf das Bariumchlorat. 



cw>-" + so." 



(OH 
OH 



= SO."(§JBa") + 2(C10^jo) 



Bariumchlorat. Schwefelsäure. Bariumsulfat. Chlorsäure. 



Die Chlorsäure ist eine syrupartige, sehr saure, gelbe Flüssig- 
keit, die fast geruchlos ist. Bei 40^ zersetzt sie sich in üeberchlor- 
säure und in Chlorigsäureanhydrid. In der Siedehitze ist diese Zer- 
setzung noch vollständiger; es bildet sich alsdann üeberchlorsäure, 
während zu gleicher Zeit Chlor und Sauerstoff frei werden. 

Diese zwei Zersetzungen werden durch folgende Gleichungen 
ausgedrückt: 

'^ i''%0) = gOjo ^ ,(C,0^}o) + Hjo 

Chlorsäure. Unierchlorigsäure- Üeberchlorsäure. Wasser, 

anhydrid. 



2) 8(«0^)0) = 4(C'0^)0), + 2(HJ0 

Chlorsäure. Üeberchlorsäure. Wasser. 





Die Chlorsäure in Berührung mit Lakmus röthet denselben an- 
fangs, wie die Säuren im Allgemeinen, doch entfärbt sie ihn bald, 
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darauf, indem sie ihn oxydirt; sie ist ein höchst unbeständiger Kör- 
per und in Folge dessen ein energisches OxydationsmitteL ' 

Giesst man einige Tropfen concentrirter Chlorsäure auf Papier 
und trocknet dasselbe durch geringes Erwärmen, so entzünden sich 
die benetzt gewesenen Stellen und verbrennen. Auch Alkohol ent- 
zündet sich in Berührung mit der Säure, welche auch durch Schwefel- 
wasserstoff unter Abscheidung von Schwefel zu Chlorwasserstoffsäure 
reducirt wird. Mit einem Wort: Die Chlorsäure wird durch alle Körper 
zersetzt, die grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff haben. 



Chlorsäure. Schwefelwasserstoff. 



= 2 



i!) + <i|) + <§«) 



Hl 
-Clj 

Chlorwasserstoffsäure. Schwefel. Wasser. 



Ueberchlorsäure CIHO4. Zur Darstellung dieser Verbindung 
destilHrt man 1 Theil Kaliumchlorat und 4 Theile Schwefelsäure so 
lange, als die übergehenden Tropfen in der Vorlage erstarren. Neben 
der krystallwasserhaltigen Ueberchlorsäure entsteht bei dieser Reaction 
Kaliumsulfat, Wasser, Sauerstoff und Chlor. 

Kalitimchlorat. Schwefelsäure. 

= '('"a»') + *««) + Kii») ' 

Kaliumsulfat. Ueberchlorsäure. Wasser. 

+ H'SI) + <§!) 

Sauerstoff. Chlor. 

Die Krystalle des Ueberchlorsäurehydrats verwandeln sich beim 
Erwärmen auf 110^ in einer Retorte, in weisse, stark nach Chlor 
riechende Dämpfe, welche in die Vorlage in eine gelbliche, bewegliche 
Flüssigkeit übergehen. Diese Flüssigkeit kann man durch nochmalige 
vorsichtige Rectification farblos erhalten. 

Setzt man die Destillation so lange fort, bis die ganze Menge 
übergegangen ist, so steigt die Temperatur bis auf 200^ und es geht 
neben der beireglichen eine ölartige Flüssigkeit über, die zusammen 
mit ersterer von neuem erstarrt. 



138 Ueberchlorsäure. 

Die bei 110<^ fluchtige, bewegliche Flüssigkeit ist die normale 
Ueberchlorsäure CIHO4. Da sie die atmosphärische Feuchtigkeit be- 
gierig anzieht und leicht explodirt, so muss man sie in zugeschmol- 
zenen Geissen aufbewahren. 

Die normale Ueberchlorsäure hat bei 15.5^ ein specifisches Ge- 
wicht von 1.782; ihr Dampf ist farblos, durchsichtig; in Berührung 
mit Luft erscheint sie als weisser, dichter Nebel, da sie sich mit den 
in der Atmosphäre enthaltenen Wasserdämpfen verbindet 

Giesst man Ueberchlorsäure tropfenweise in Wasser, so hört man, 
während sich die Flüssigkeit zugleich erwärmt, ein zischendes Ge- 
räusch. Ein Tropfen Ueberchlorsäure auf Papier oder Holz gebracht, 
explodirt sogleich unter Lichterscheinung. Die Einwirkung der Holz- 
kohle ist noch heftiger, indem eine Detonation stattfindet, die an 
Stärke mit der des Chlorstickstoffs vergleichbar ist. 

Die normale Ueberchlorsäure explodirt, wenn man sie mit wasser- 
freiem Aether mischt. Mit Alkohol dagegen lässt sie sich ohne Ge- 
fahr zusammenbringen; die Masse erhitzt sich, indem Aether über- 
destillirt. 

Auf der Haut ruft die Ueberchlorsäure schmerzhafte Geschwüre 
hervor, die häufig erst nach langer Zeit heilen. 

Erhitzt man die Ueberchlorsäure, so zersetzt sie sich, und da 
sich das von ihrer Zersetzung herrührende Wasser mit der noch un- 
zersetzten Säure zu der bereits erwähnten krystallisirten Verbindung 
vereinigt, wird die Flüssigkeit trübe ; bei weiterer Temperaturerhöhung 
tritt eine heftige Explosion ein ; die übrig gebliebene Flüssigkeit wird 
dann sogleich farblos und krystallisirt nach dem Erkalten. Die Ueber- 
chlorsäure zersetzt sich freiwillig selbst in der Dunkelheit und Röhren, 
in welchen man sie eingeschlossen hat, explodiren alle in acht oder 
vierzehn Tagen. 

Fügt man Wasser zu der normalen Ueberchlorsäure, so erwärmt 
sich die Flüssigkeit und krystallisirt beim Erkalten. Die so darge- 
stellten Krystalle, die man bis jetzt für Ueberchlorsäureanhydrid hielt, 
sind nur die normale Säure in Verbindung mit einem Molekül Wasser 
und besitzen die Formel CIHO4 + aq., sie zerfliessen an der Luft 
und schmelzen bei 50^; ihr specifisches Gewicht im geschmolzenen 
Zustand ist 1.811. 

Erhitzt man diese Krystalle stärker, so entwickeln sie normale 
Ueberchlorsäure, während in der Retorte ein wasserreicheres Hydrat 
zurückbleibt Fährt man mit der Destillation so lange fort, bis die 
normale Säure übergegangen ist, und Wechselt bei 203^ die Vorlage 
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so geht eine ölartige, der Schwefelsäure sehr ähnliche Flüssigkeit von 
constanter Zusammensetzung über. Diese Säure enthält 71.6 pCt. 
der Säure CIHO4 und scheint der Formel (CIH04)5 + 11 aq.) zu ent- 
sprechen, denn die einfachste Formel CIHO4 + 2aq. würde anstatt 
71.6 pCt 73.63 pCt. normale Säure verlangen. Da das Kalium- 
perchlorat in Wasser sehr wenig löslich ist, so entsteht in Lösung 
von Kaliumsalzen auf Zusatz von Ueberchlorsäure ein Niederschlag. 
Der Ueberchlorsäureanhydrid ist unbekannt. 

SauerstoflVerbindungen des Broms. Wir kennen von den sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen des Broms die ünterbromige Säure oder 
deren Anhydrid BrHO oder BraO, die Bromsäure BrHOa und die 
üeberbromsäure BrHOi. 

Ünterbromige Saure ^[o. Giesst man Brom in eine wässrige 

Lösung von Silbemitrat, so bildet sich ein Niederschlag von Brom- 
siiber, während die darüber befindliche Flüssigkeit die Eigenschaft 
des Bleichens annimmt Diese Flüssigkeit zersetzt sich, indem Brom 
frei wird, wenn man sie unter dem Druck der Atmosphäre der Destil- 
lation unterwirft, Destillirt man sie dagegen im luftleeren Raum, so 
erhält man eine bewegliche, organische Substanzen entfärbende Flüs- 
sigkeit. Dieselbe Verbindung erhält man auch dann, wenn man Brom, 
Wasser und Silberoxyd zusammen schüttelt. 

Bei diesem Versuch muss man einen Üeberschuss von Silber- 
oxyd vermeiden und darf auch das Schütteln nicht zu lange fort- 
setzen, sonst wird unter gleichzeitiger Bildung von Silberbromid Sauer- 
stoff frei und die Flüssigkeit verliert ihre Bleichkraft. 



Br20 



+ Ag.0 = 2(tfj) + g| 



Unterbromigsäure- Silberoxyd. Silberbromid. Sauerstoff, 

anhydrid. 

Ob der in der entfärbenden Flüssigkeit enthaltene Körper, dessen 
Darstellungsweise soeben beschrieben wurde, die ünterbromige Säure 
BrHO oder deren Anhydrid BraO darstellt, bleibt noch unentschieden, 
da es noch nicht gelungen ist, die Verbindung von dem sie beglei- 
tenden üeberschuss von Wasser zu trennen. Der Umstand, dass sie 
in Lösung vorhanden ist» könnte zu der Annahme führen, dass sie 
als ünterbromige Säure auftritt, obwohl man gleichfalls versucht sein 
konnte, sie für Unterbromigsäureanhydrid zu halten, der ähnlich, wie 
der Unterchlorigsäureanhydrid einfach im Wasser gelöst seL 
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Bromsaure ^'^\o. Durch Einwirkung von Brom auf eine ccn- 

centrirte Losung von Kaliumhydrat bildet sich ein Gemenge von 
Kaliumbromat und Kaliumbromid, wobei das schwer losliche Bromat 
niederfällt. 

«(i|0) + 3(g|) = 5(3^1) +BrO^jo+3@J0) 

Kaliumhydrat. Brom. Kaliumbromid. Kaliambromat. Wasser. 

Man stellt die Bromsäure auf demselben Wege aus dem Kalium- 
bromat dar, wie die Chlorsäure aus dem Ealiumchlorat. 

Die Bromsäure ist in ihren Eigenschaften durchaus der Chlor- 
säure ähnlich, doch etwas beständiger, da sie sich ohne Zersetzung 
bis auf 30^ erwärmen lässt. 

Ueberbromsäure ^^}0. Diese Säure wurde neuerdings durch 

Behandlung der üeberchlorsäure mit Brom dargestellt (Kämmerer). 
Das Chlor wird in diesem Falle einfach durch Brom ersetzt. 

^n\0) + Bjj ^ CJj ^ ,(Br0^jo) 

Üeberchlorsäure. Brom. Chlor. Ueberbromsäure. 

Die Losung der Ueberbromsäure wird auf dem Wasserbad ver- 
dampft; sie stellt eine syrupartige Masse dar, die durch Schwefel- 
säure, Chlorwasserstofifsäure imd Schwefeligsäureanhydrid nicht ver- 
ändert wird. 

Aehnlich wie die üeberchlorsäure ruft auch die Ueberbromsäure 
in Kaliumsalzen einen weissen Niederschlag hervor; doch ist das 
Kaliumperbromat etwas loslicher als das entsprechende Perchlorat 

SauerstofThaltige Verbindungen des Jods. Die unterjodigsauren 
Salze ^Jo sind kaum bekannt Es giebt einen Jodsäureanhydrid J2O5, 
dem eine Säure JH3O4 entspricht und eine Ueberjodsäure JH3O5. 

Hypojodite ilt/JO. Diese Salze hat man bis jetzt nur gemuth- 

masst. Sie scheinen sich zu bilden, wenn man Chloijod JCI3 in 
einem Alkaliearbonat oder in einem kaustischen Alkali lost, doch sind 
sie nur bei Gegenwart eines Moleküls Jod beständig, bei dessen Ab' 
trennung sie sich sogleich zersetzen. 
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Jodsäureanhydrid J205 und Jodsäure ^3 r ^' ^^^^^ Kochen 

eines Theiles Jod mit fünf Theilen rauchender Salpetersäure bis zur 
vollständigen Auflösung des Jods erhält man die Jodsäure, die nach 
dem Erkalten in kleinen, warzenförmigen Kry stallen anschiesst. 

Auch beim Durchleiten von Chlor durch Wasser, welches Jod 
suspendirt enthält, erhält man diese Krystalle, nachdem das Jod auf- 
gelöst ist, durch Verdampfen der Flüssigkeit. 



+ «(g|») + '(g|) = M'Säl») + Hoi) 



j| 

Jod. Wasser. Chlor. Ister Jodsäure- Chlorwasser- 

anhydrid, stoffsäure. 

Auch durch Fällen einer kochenden Lösung von Kaliumjodat 
vermittelst Bariumchlorid und nachherigem Zersetzen des gebildeten 
Bariumjodats vermittelst Schwefelsäure lässt sich dieselbe Verbindung 
darstellen. 

Bei der Darstellung des Kaliumjodats könnte man zwar ähnlich, wie 
bei der des entsprechenden Bromats verfahren, doch ist es einfacher, 
zu diesem Zwecke ein Gemenge von 75 Gr. Kaliumchlorat, 80 Gr. 
Jod und 1 Gr. Salpetersäure mit 400 Gr. Wasser so lange zu kochen, 
bis aus dem Gemenge kein Chlor mehr entweicht. 

Bei dieser Reaction setzt zunächst die Salpetersäure einen Theil 
der Chlorsäure in Freiheit. 

CIO^JO + NO^JO = NO^JO + CIO^JO 

Kaliumchlorat. Salpetersäure. Kaliumnitrat. Chlorsäure. 

Dann wirkt das Jod auf die Chlorsäure, die unter Freiwerden 
von Chlor in Jodsäure übergeht 



^ri\o) + ^j = ^(•'o^o) + 



eil 
cif 

Chlorsäure. Jod. Jodsäure. Chlor. 



Die Jodsäure, oder vielmehr deren erster Anhydrid, wirkt dann 
auf eine neue Menge des Kaliumc^orats ein, indem Kaliumjodat und 
Chlorsäure entsteht. 

Ister Jodsäure- Kaliumchlorat. Chlorsäure. Kaliumjodat. 

anhydrid. 

Das Jod verwandelt dann eine neue Menge Chlorsäure in Jod- 
säure, gerade wie vorher, und diese Reihe von doppelten Zersetzungen 
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schreitet so lange fort, bis die ganze Menge des Ealiumchlorats in 
Jodat umgewandelt ist. 

Die in der Kälte aus einer concentrirten Lösung sich absetzende 
Jodsäure bildet Krystalle von der Zusammensetzung des ersten Jod- 
säureanhydrids. Löst man diese Krystalle in einer mit vier Molekülen 
Wasser verdünnten Schwefelsäure, so setzt die Flüssigkeit eine weisse 

Verbindung von der Formel g ab. 

Unterwirft man den ersten Jodsfäureanhydrid einer Temperatur 
von 130®, bis er nicht mehr an Gewicht verliert, so geht er in einen 
Anhydrid von der Zusammensetzung J3HO8 über, welcher der unbe- 
kannten Trijodsäure J3H5O10 entspricht 

Dieser letztere Anhydrid lässt sich durch die rationelle Formel 



r 

» 



f 

Jl OH 



§1 



••j 

darstellen, ebenso wie die Zusammensetzung der unbekannten nor- 
malen Säure, der er entspricht, durch eine Formel ausgedrückt wer- 
den kann, die sich von der vorhergehenden dadurch unterscheidet^ 
dass eines der beiden am Ende befindlichen durch zwei Hydroxyl- 
moleküle ersetzt sein würde. 

Die Jodsäure verwandelt sich bei 170^ in Jodsäureanhydrid J2O5. 

Wasserfreier Alkohol löst weder die Jodsäure noch deren An- 
hydride auf. 

Die Jodsäure verbindet sich mit der Salpetersäure, Bhosphor- 
säure, Borsäure und Schwefelsäure zu krystallinischen Verbindimgen ; 
sie löst sich in Wasser, Lakmus wird anfangs durch dieselbe ge- 
röthet, später entfärbt Bringt man sie auf eine unter der Rothglutfa 
liegende Temperatur, so zersetzt sie sich^ ohne Üeberjodsäure zu 
bilden, in Jod und Sauerstoff. Sie ist ein Oxydationsmittel; durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefeligsäureanhydrid wird sie unter Ab- 
scheidung von Jod zersetzt 

2^0) +5S0. + 4(HJ0) = Jj +5(SO£jo.) 

Ister Jodsäure- Schwefeligsaure- Wasser. Jod. Sch-wefelsänre. 

anhydrid. anhydrid. 
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Chlorwasserstoffsäure zersetzt die Jodsäure sogleich unter Chlor- 
entwickelung. 

J.05 + 10 (Hj) = }) + 5(g)) + 5(J)0) 

Jodsiare- Chlorwasserstoff- Jod. Chlor. Wasser, 

anhydrid. säure. 

Ueberjodsäure JH3O5. Die Ueberjodsäure kann man ähnlich 
wie die üeberbromsäure durch Einwirkung von Jod auf Ueberchlor- 
säure darstellen; doch gelingt ihre Darstellung auch in folgender. 
Weise : 

Man leitet einen Chlorstrom durch eine Losung von Natrium- 
jodat, die einen Ueberschuss von Alkali enthält; es fallt alsdann ein 
unlösliches Natriumperjodat aus : Dieser Niederschlag giebt nach seiner 
Lösung in Salpetersäure mit Silbemitrat einen weissen Niederschlug 
Yon Silberperjodat, der die Zusammensetzung 

tr 

J'" ] OH + 2aq. 

{OAg 

hat. 

Dieses Salz lost sich in kochender Salpetersäure; die Losung^ 
setzt nach dem Erkalten Krystalle von der Formel JAg04 ab. 

Diese Krystalle verwandeln sich bei der Behandlung mit kaltem 
Wasser in ein unlösliches Bisilberperjodat JAgaHOs, während freie 
Jodsäure in Losung bleibt. 

2JAg04 + 4H2O = JAg2H05 + 2aq. + JH3O5 

6ilberpei:jodat. Wasser. Bisilberpeijodat. Uebeijodsaure. 

Wie wir aus den verschiedenen, soeben erwähnten Reactionen 
sehen, ist die normale Ueberjodsäure dreiwerthig, und kommt ihr die 
Formel JH3O5 zu. Der erste Anhydrid dieser Säure JHO4 ist im 
freien Zustande unbekannt, doch giebt es, wie mr bereits gesehen 
haben, Salze, die demselben in ihrer Zusammensetzung entsprechen. 

Die Ueberjodsäure JH3O5 krystallisirt mit zwei Molekülen Wasser;, 
sie schmilzt bei 130®. Bei 200® verliert sie Wasser, indem sie in 
Sauerstoff und Jodsäure umgewandelt wird. Schwefelwasserstoffsäure 
und Schwefeligsäureanhydrid zersetzen sie mit Leichtigkeit, Die 
Ueberjodsäure fällt Natriumsalze als Perjodate mit zwei Atomen Na-^ 
trium. 
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Atomgewicht = 82. Molekulargewicht = 64. 

71 

Der Schwefel findet sich in der Natur ziemlich häufig, zum Theil 
mit andern Körpern verbunden, zum Theil im reinen Zustand krystal- 
linisch. In letzterem besonders in Sicilien. 

Er kommt in allen drei Naturreichen vor. In Verbindungen mit 
Metallen bildet er die natürlich vorkommenden Schwefelmetalle, 
welche die mineralogischen Namen Kiese, Blenden und Glänze 
tragen; in Verbindung mit Wasserstoff findet er sich häufig in vul- 
kanischen Gegenden als Schwefelwasserstoff, ebenso wie er 
viele natürliche Sulfate, z. B. Gyps, Anhydrid, Coelestin 
und andere bildet. Er ist auch ein Bestandtheil mancher Pflanzen, 
z. B. des Senfs oder der Zwiebeln, und findet sich ebenfalls in 
einigen Substanzen animalischer Natur, z. B. im Eiweiss, dem 
Hörn, den Haaren, der Galle etc. 

Um den natürlich vorkommenden Schwefel von der ihm anhan- 
genden Erde zu befreien, unterwirft man ihn der Destillation. 

Diese wird in einem gusseisemen Kessel vorgenommen, der durch 
einen Kanal mit einer grossen gemauerten Kammer in Verbindung 
steht. Der zum Kochen erhitzte Schwefel destillirt aus dem Kessel 
in die Kammer, wo er sich anfänglich, so lange er noch mit kalter 
Luft in Berührung ist, zu einem feinen gelben Pulver, den soge- 
nannten Schwefelblumen, verdichtet, später schmilzt und sich 
als flüssiger Schwefel auf dem Boden ansammelt. Von da wird er 
dann abgelassen, in feuchte, hölzerne, schwach conische Formen ge- 
gossen und als Stangenschwefel in den Handel gebracht 

Der Schwefel ist gelb und bei gewöhnlicher Temperatur fest. Er 
schmilzt bei 111.5® und siedet bei 420®. Er ist geruch- und geschmacklos 
und hat im krystall. Zustande ein spec. Gew. von 2.045 ; seine Dampfdichte 
beträgt bei 500» 6.666, bei 1000® 2.222; er ist unlöslich in Wasser; 
kaum löslich in Alkohol undAether; löslich in Schwefelkohlenstoff. 

Seine Lösung in Schwefelkohlenstoff setzt beim Verdampfen rhom- 
bische Octaeder ab. Dieselbe Krystallform hat auch der natürliche 
Schwefel, während der geschmolzene Schwefel beim Erkalten in mono- 
klinoedrischen Prismen krystallisirt. 

Bei gewöhnlicher Temperatur zerfallen die prismatischen Krystalle 
zu Staub, der unter dem Mikroskop als aus kleinen Octaedern ge- 
bildet erscheint. Bei 111.5® findet das Umgekehrte statt, indem die 
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octaedrischen Krystalle prismatisch werden. Aus diesen Thatsachen 
wird ersichtlich, dass die bei dem Schwefel in der Krystallform beob- 
achteten Unterschiede von der Temperatur abhängig sind, bei welcher 
die Krystallisation stattfindet. 

Wie bereits erwähnt, schmilzt der Schwefel bei 111.5®, er ist 
dann eine gelbe, sehr bewegliche Flüssigkeit. Bei 140^ wird seine 
Farbe dunkler; bei 160® wird er braun und zähe. Diese Zähigkeit 
nimmt mit der Temperatur in der Art zu, dass man ihn bei 230" 
mit dem Gefäss, in welchem er sich befindet, umkehren kann, ohne 
dass er herausfliesst lieber 230'^ erhitzt wird er von neuem flüssig, 
doch behält er seine braune Farbe bis 420®, wo er siedet. 

Erkaltet man den bis nahe zu seinem Siedepunkte erhitzten 
Schwefel plötzlich, so bleibt er nach dem Erkalten weich, doch nimmt 
er mit der Zeit seine frühere Consistenz wieder an, die man ihm auch 
durch Erhitzen auf 96® wiedergeben kann. Regnault, der diese 
Beobachtung gemacht hat, fand noch ausserdem, dass bei dem üeber- 
gang des Schwefels aus dem weichen in den harten Zustand stets 
Wärme frei wird. 

Der Schw^efel ist brennbar; er entzündet sich an der Luft bei 
260® und verbrennt mit einer bläulichen Flamme, indem er den all- 
bekannten Geruch des Schwefeligsäureanhydrids verbreitet. Auch mit 
dem Chlor verbindet er sich mit Leichtigkeit. Seine Verwandtschaft 
zum Phosphor ist so gross, dass man ihn, um Explosionen zu ver- 
meiden, nur unter Wasser mit diesem Körper zusammen erhitzen kann. 

Fast alle Metalle, ebenso wie der Kohlenstoff und im Allgemeinen 
alle Körper, die Affinität zum Sauerstoff haben, äussern diese auch 
zum Schwefel. Eine Ausnahme hiervon macht der Wasserstoff, der 
sich erst in der Rothgluth, und selbst dann nur mit Schwierigkeit, 
mit dem Schwefel verbindet. 

Es ist bereits bemerkt worden, dass der von hoher Temperatur 
plötzlich abgekühlte Schwefel eine weiche Masse darstellt. Um den 
Schwefel in diesem weichen, knetbaren, plastischen Zustande zu er- 
halten, stellt man den Versuch am besten in der Art an, dass man 
das geschmolzene Metalloid rasch in einem dünnen Strahle in kaltes 
Wasser giesst. Wiederholt man diese Operation 7 — 8 Mal, so nimmt 
der Schwefel eine braune Farbe an, die er auch noch im festen Zu- 
stande beibehält. Behandelt man solchen Schwefel mit Schwefel- 
kohlenstoff, so bleibt ein röthlicher Rückstand ungelöst, der aus 
Schwefel in einer besonderen allotropischen Modification besteht. Der 
in dieser Weise modificirte Schwefel ist in allen den gewöhnlichen 

Naquet-Sell, Chemie. \Q 
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Schwefel lösenden Mitteln unlöslich, und unterscheidet sich auch von 
diesem durch sein specifisches Gewicht, welches 1.957 beträgt Dieser 
amorphe Schwefel lässt sich in den gewöhnlichen zurückverwandeln, 
wenn man ihn bis auf etwa 100® erhitzt oder mit Schwefelwasserstoff 
oder alkalischen Sulfiden zusammenbringt. Dagegen verleiht die Ein- 
wirkung von Schwefelchlorid dieser Modification eine grössere Be- 
ständigkeit. 

Nach Berthelot ist der bis zu seinem Siednpunkt erhitzte ge- 
schmolzene Schwefel ganz und gar in seiner unlöslichen Modification 
und muss alsdann der Umstand, dass es durch Abkühlen nie gelingt, 
die Gesammtmenge im unlöslichen Zustande zu erhalten, durch die 
Annahme erklärt werden, dass beim Erkalten eine Modification im 
umgekehrten Sinne vor sich geht. Berthelot hat in der That beob- 
achtet, dass die Ausbeute an unlöslichem Schwefel mit der Schnel- 
ligkeit der Abkühlung wächst, und dass man fast keinen krystallini- 
schen Schwefel erhält, wenn man dem Wasser Salpetersäure oder 
andere Substanzen beimengt, welche die Eigenschaft besitzen, dem 
unlöslichen Schwefel Beständigkeit zu verleihen. 

Da der bis zu seinem Siedepunkte erhitzte Schwefel in der un- 
löslichen Modification vorhanden ist, so lässt sich annehmen, dass 
er auch bei der seiner Siedetemperatur nicht allzufeme liegenden Tem- 
peratur von 500^ in derselben Modification besteht. 

Da die Dampfdichte des Schwefels bei 500® 6.666 beträgt, woraus 
sich für diesen Körper ein Molekulargewicht von 192 und die Formel 

g^l ableitet, wird man zur Annahme zweier Schwefelmodificationen 
geführt. Die eine ist der krystallisirte Schwefel mit dem Mole- 
kulargewicht 64 und der Formel g[, die andere der unlösliche, 

amorphe Schwefel mit dem Molekulargewicht 192 und derFormel ^ 1 . 

In der Medizin wendet man den Schwefel entweder als solchen 
oder in Verbindungen an; gewöhnlich als Mittel gegen Parasiten^ 
auch bedient man sich einiger löslicher Sulfide, um die Funktionen 
der Haut zu erregen.^ In den Apotheken wird er gewöhnlich in der 
Form von Schwefelblumen angewandt ; diese werden zur Reinigung 
von beigementem Schwefeligsäureanhydrid sorgfältig gewaschen. Auch 
als Schwefelmilch wird er häufig benutzt. Diese, ein weisses, 
feines, leichtes Pulver, ist Schwefel, der aus gewissen seiner chemi- 
schen Verbindungen durch Säuren gefallt worden ist. 
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Verbindungen des Schwefels mit den vorher 
betrachteten Metalloiden. 



Verbindungen des Schwefele mit dem WaeeeretofT. 

Schwefelwaseerstofrsäureujs (Schwefelwasserstoff). Diese 

Verbindung wird durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Chlor- 
wasserstoffsäure auf Eisensuliid (Schwefeleisen) in der Kälte, oder 
durch Behandeln von Antimonsulfid (Schwefelantimon) mit Salzsäure 
in der Wärme dargestellt. 

1) Fes + SO^;|o3 = «0.;:jo, + HJ3 

Eisensulfid. Schwefelsäure. Eisensulfat. Schwefelwasserstoff- 

säure. 

2) SbiSs +. 6(^i|) =^ 2SbCl3 + ^(nh) 

Antimon Sulfid. Chlorwasser- Autimonterchlorid. Schwefelwasser- 

stoffsäure. stoffsäure. 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist der Schwefelwasserstoff gas- 
förmig und verwandelt sich bei einem Druck von ungefähr 17 At- 
mosphären in eine bewegliche Flüssigkeit. In Gasform besitzt er ein 
specifisches Gewicht von 1.1912, als Flüssigkeit ein solches von 9. 
Wasser lost sein drei- bis vierfaches Volum Schwefelwasserstoff auf. 

Die wässrige Lösung, das Schwefelwasserstoffwasser, wird 
in den Laboratorien sehr häutig angewandt, hauptsächlich, um ver- 
schiedene Metalle aus ihren Salzlösungen in Form von Schwefel- 
metallen zu fallen, wobei der Wasserstoff in den Salzen an die Stelle 
des Metalls tritt und hierdurch die dem Salz entsprechende Säure 
entsteht 

i^^\<^) + •?!« = K'hM + ifl« 

Silbemitrat. Schwefelwasser- Salpetersäure. Silbersulfid. 

Stoff. 

Der Schwefelwasserstoff ist eine schwache Säure, welche Lakmus- 
tinktur weinroth förbt. An der Luft verbremit er mit wenig leuch- 
tender Flamme zu Wasser und Schwefeligsäureanhydrid. 

2(S)s) + 3(0} ) == 2(5) O) + 2S0, 

Schwefelwasserstoff. Sauerstoff. Walser. Schwefeligsäure- 

anhydrid. 

10* 
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Eine wässrige Losung von Schwefelwasserstoff zersetzt sich an 
der Luft, indem Sauerstoff an die Stelle des Schwefels tritt, welch' 
letzterer sich in weissen Flocken absetzt. 

^(gh) + Sl = iW + i) 

SchwefelwasserstoflF. Sauerstoff. Wasser. Schwefel. 

In Berührung mit porösen Körpern absorbirt eine Schwefelwasser- 
stofflosung gleichfalls Sauerstoff und bildet Schwefelsäure. 

g|s + 2(S|) = ^'^> 

Schwefelwasserstoff. Sauerstoff. Schwefelsäure. 

Man hat die Beobachtung gemacht, dass Stoffe nach ihrem Ein- 
tauchen in Schwefelwasserstofflösungen nach einiger Zeit in Stücke 
zerfallen. Diese Wirkung rührt von dem zerstörenden Einfluss der 
allmälig gebildeten Schwefelsäure her. 

Chlor, Brom und Jod zersetzen den Schwefelwasserstoff unter 
Abscheidung von Schwefel und Bildung der Wasserstoffverbindung 
des angewandten Metalloids. 

Bleisalze werden durch Schwefelwasserstoff in einen schwarzen 
Niederschlag von ßleisulfid verwandelt, indem sich gleichzeitig die 
dem Salz entsprechende Säure zuiückbfldet. 

Pb"R" + nh "" ^^"^ ■'' ^"^^' 

BleisalE. Schwefelwasser- Bleisiilfid. dem Bleisalz eut- 
stoff. sprechende Saure. 

Der Schwefelwasserstoff besitzt den höchst unangenehmen Geruch 
nach faulen Eiern und ist für die Respiration in hohem Grade schäd- 
lich. V1200 von diesem Gase der Luft beigemengt, reicht hin, um 
einen Vogel zu tödten, und von Vioo stirbt ein Hund. Doch kann 
man seine wässrige Lösung ohne Gefahr in grossen Mengen trinken. 
In der Medizin findet er kaum eine Anwendung ; am häufigsten wohl 
als Bestandtheil gewisser Mineralwässer. 

Die Analyse des Schwefejwasserstoffs stellt man gerade wie die 
der Chlorwasserstoffsäure an; doch bringt man statt des Natriums, 
welches nur die Hälfte des Wasserstoffs dieser Säure zersetzen würde, 
ein Stück Zinn in den gekrümmten Theil der Röhre, 

Die Analyse ergiebt, dass der Schwefelwasserstoff ein seinem 
Volum gleiches Volum Wasserstoff enthält, 
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denn wenn man vom spec. Gew. des Schwefelwasserstoffs 1.1912 

abzieht das spec. Gew. des Wasserstoffs 0.0692, 

so bleibt ~1.1220, 
welches ziemlich genau die halbe Dampfdichte des Schwefels bei 1000^ 
ist. Zwei Volume Schwefelwasserstoff sind also aus einem Volum 
Schwefeldampf und zwei Volumen Wasserstoff, die zu zwei Volumen 
condensirt sind, gebildet. Aus dieser Zusammensetzung, den Volum 
nach, lassen sich die Gewichtsverhältnisse durch folgende Gleichungen 
berechnen: * 

6 99 

1) 1.1912 : 0.0692 = 100 : X, woraus x = -j ^^'^^ = ^-^^ 

112.2 

2) 1.1912 : 1.122 = 100 : X, woraus x = yj9j2 = ^^-^^^ 

100 Theile Schwefelwasserstoff enthalten also: 

Schwefel 94.191, 

Wasserstoff 5.80 9, 

zusammen 100.000. 

DoppeitschwefelwasserstofT ^| S2 (Wasserstoffschwefel). 

Diese Verbindung erhält man, indem man eine Losung von Calcium- 
liisulfid tropfenweise in Chlorwasserstoffsäure eingiesst. 

Ca"S. + 2(«j) = ^ä';j + ^js,. 

Calciumbisul^d. Chlorwasserstoff- Calci umchlorid. Doppelt- 
säure. Schwefelwasserstoff. 

Das Gemenge wird milchich und nach einiger Zeit erscheint der 
Wasserstoffschwefel als gelbliche, ölartige Flüssigkeit oben schwimmend. 

Er hat einen wiedrigen Geruch und bittersüssen Geschmack und 
zeigt in seinem Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Wasser- 
stoffsuperoxyd. Er hält sich nur in Berührung mit einer ziemlich 
concentrirten L<5sung von Chlorwasserstoffs^ure. Mit Wasser zersetzt 
er sich unter Abscheidung von Schwefel und Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff. 

Lässt man umgekehrt Chlorwasserstoffsäure in eine Lösung von 
Calciumbisulfid tropfen, ao erhält man nur gewohnlichen Schwefel- 
wasserstoff und Schwefel, da sich der Doppeltschwefelwasserstoff im 
Augenblicke seiner Bildung in Berührung mit dem üeberschuss von 
Calciumbisulfid weiter zersetzt. 
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Verbindungen des Schwefels mit dem SauerstofT. 

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Schwefels sind folgende: 

der Schwefeligsäureanhydrid SO2; 

der Schwefelsäureanhydrid SO3 und die Schwefelsäure HiS04 ; 
die Hyposulfite von der Formel M'aSaOs, die dem Unter- 
schwefeligsäureanhydrid S2O2 und der unterschwefeligen 
Säure entsprechen, welche beide unbekannt sind; 
die Dithionsäure H2S2O6; 
die Trithionsäure H^SjOe; 
die Tetrathionsäure H2S4O6; 
die Pentathionsäure HaSöOe. 
Die diesen letzteren vier Säuren entsprechenden Anhydride sind 
bis jetzt unbekannt. 

Schwefeligsäureanhydrid SOa. Man stellt diesen Körper ent- 
weder durch Verbrennen von Schwefel in Sauerstoff oder durch Er- 
hitzen von Schwefel mit einer wenig beständigen Sauerstoffverbindung, 
z. B. mit Braunstein, dar, oder dadurch, dass man der Schwefelsäure 
durch Quecksilber oder Kupfer in der Hitze Sauerstoff entzieht. 

2(S<V;jo,) + cu" .= ^^ä::)0, + 2(^)0) + so. 

Schwefelsaure. Kupfer. Knpfersulfat. Wasser. Schwefelig- 

säureanhydrid. 

Im Grossen ersetzt man häufig das Metall durch Holzkohle, erhält 
aber alsdann neben dem Schwefeligsäureanhydrid noch Kohlensäure. 

Der Schwefeligsäureanhydrid ist ein farbloses Gas, welches unter 
gewöhnlichem Druck bei — 10®, bei 0^ unter einem Druck von zwei 
Atmosphären, flüssig wird. Ein in die verdampfende Flüssigkeit ge^ 
senktes Weingeistthermometer sinkt bis — 60*^ herunter. 

Das specifische Gewicht des Gases ist 2.247, das der Flüssig- 
keit 1.42. 

1 Volum Wasser löst etwa 50 Volume Schwefeligsäureanhydrid 
auf; die wässrige Lösung wird sehr bald, in Berührung mit Luft, 
schwefelsäurehaltig. 

Aus einer Lösung von Schwefeligsäureanhydrid setzen sich beim 
Erkalten krystallinische Verbindungen ab. Von diesen sind drei näher 
beschrieben worden, und zwar die, welche die Formel SO2 + 14H20, 
S02 + 9H20 und SOi + HvO haben; diese letztere könnte man als 
die normale schwefelige Säure betrachten und ihr die rationelle Formel 
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SO"] 

rj >02 beilegen; doch ist es wahrscheinlicher, dass das in ihr ent- 
haltene Wasser nur Krystallwasser ist. 

Der Schwefeligsäureanhydrid hat einen stechenden Geruch und 
reizt beim Einathmen zum Husten; er brennt weder selbst, noch un- 
terhält er die Verbrennung. In Gegenwart von Platinschwamm ver- 
bindet er sich direkt mit SauerstofiF zu Schwefelsäureanhydrid. 

2S02 + ^j = 2S03 

Schwefeligsaure- Sauerstoff. Scbwefelsäure- 
anbydrid. anhydrid. 

Schwefeligsäureanhydrid und Schwefelwasserstoff zersetzen sich 
gegenseitig unter Abscheidung von Schwefel, indem Wasser und Penta- 
thionsäure entstehen. 

4S0, + 3(HJS) = 2(H)0) + I) + f^;|0.) 

SchwefeligsSore- Schwefel- Wasser. Schwefel. Pentathion- 

auhydrid. Wasserstoff. säure. 

Der Schwefeligsäureanhydrid ist ein sehr starkes Reductionsmittel, 
indem er Körpern, die den Sauerstoff nur schwach gebunden enthalten, 
diesen entzieht. 

In Gegenwart von Wasser entzieht er auch den Chlor-, Brom- 
und Jodhaltigen Verbindungen ihr Chlor, Brom und Jod, indem der 
Schwefeligsäureanhydrid sich auf Kosten des Sauerstoffs des Wassers 
oxydirt, während dessen Wasserstoff mit dem Chlor, Brom oder Jod 
zu der entsprechenden Wasserstoffsäure zusammentritt. 

Der Schwefeligsäureanhydrid entförbt Pflanzenstoffe. Diese Eigen- 
schaft hat man in den Gewerben zum Bleichen von Seide, Garn, 
Stroh- und Korbgeflechten, sowie zum Entfernen von Obst- und Wein- 
flecken aus leinenen Zeugen nutzbar gemacht. Das Bleichen mit 
Schwefeligsäureanhydrid beruht meistens darauf, dass derselbe mit 
vielen Farbstoffen farblose Verbindungen eingeht, ohne die Farbe zu 
zerstören. Man braucht daher die auf diese Weise enterbten Korper 
nur mit einer Base zu behandeln, um ihnen entweder ihre ursprüng- 
liche Farbe wiederzugeben oder wenigstens die Färbung, welche der 
Körper in Berührung mit der Base angenommen haben wurde. 

Schwefeligsäureanhydrid verbindet sich im direkten Sonnenlicht 
mit einem gleichen Raumtheil Chlor, indem sich das Volum des Gas- 
gemenges um die Hälfte vermindert. 

Die entstandene Verbindung hat die Formel SO2CI2. Früher nannte 
man sie Chlorschwefelsäure, sie muss aber als Sulfuryl- 
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Chlorid bezeichnet werden. Dieser Name erinnert an die Eigenschaft 
des Körpers, in Gegenwart von Wasser in Chlorwasserstoffsuure und 
Schwefelwasserstoffsäure überzugehen 

SO,CU + 2(|||0) = ^OQO. + 2(^1})- 

Sulfiirylchlorid. Wasser. Schwefelsäure. Chlorwasserstoffsäure 

Jod wirkt in ähnlicher Weise auf Schwefeligsäureanhydrid, indem 
eine, mit den vorhergehenden in ihren Eigenschaften ähnliche Ver- 
bindung von der Formel SO2J2 entsteht. 

Um die Zusammensetzung des Schwefeligsäureanhydrids zu ermit- 
teln, verbrennt man einen Ueberschuss von Schwefel in einem be- 
kannten Volum Sauerstoff, und beobachtet hierbei, dass der gebildete 
Schwefeligsäureanhydrid dasselbe Volum wie der zu seiner Verbren- 
nung nothige Sauerstoff einnimmt. 

Wenn man von dem specifischen Gewicht des Schwefeligsäure- 

anhydrids 2.247 

abzieht das specifische Gewicht des Sauerstoffs .... 1.105, 

so bleibt 1.142, 
eine Zahl, die der Dampfdichte des Schwefeldampfes bei lOOO'^ sehr 
nahe kommt; 2 Vol. Schwefeh'gsäureanhydnd enthalten also 2 Vol. 
Sauerstoff und 1 Vol. Schwefeldampf, die mit einer Contraction von 
1/3 mit einander verbunden sind. 

Nach Kenntniss dieser volumetrischen Zusammensetzung lässt 
sich leicht die Zusammensetzung dem Gewichte nach berechnen. 

Der Schwefeligsäureanhydrid wird in der Medizin nicht angewandt. 

Schwefelsäure u, } O2. Diese Säure wird fabrikmässig in der 

Weise dargestellt, dass man in grossen Bleikamraern Salpetersäure, 
Wasser und Luft gleichzeitig auf Schwefeligsäureanhydrid einwirken 
lässt, den man durch direkte Verbrennung des Schwefeis erhalten hat 
Schwefeligsäureanhydrid und Salpetersäure wandeln sich gegen- 
seitig in Schwefelsäure und Untersalpetersäure um. Das Wasser zer- 
legt die Untersalpetersäure in Salpetersäure und Stickstoffoxyd. Das 
Stickstoffoxyd absorbirt von neuem Sauerstoff unter Bildung von Unter- 
salpetersäuBß; schliesslich ist die Gesammtheit der zersetzten Salpeter- 
säure wieder zurückgebildet und der Kreis der vorher erwähnten 
Reactionen beginnt von neuem ; und man konnte dieselben unbegrenzt 
lange fortsetzen, wenn es möglich wäre, die Verluste zu vermeiden, 
von denen jede Darstellung im Grossen begleitet ist. 
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Folgende Gleichungen sollen die erwähnten Vorgänge verdeut- 
lichen : 

1) SOa + 2(^'Öj»|o) = ^%\02 + 2N02 

Schwe/eligsäure- Salpetcrslure. Schwefelsaure. Untersalpeter- 

aubydrid. säure. 



NO 



2) 3N02 + "}o = Sl^'^^^^jo) + 

Untersalpeter- Wasser. Salpetersäure. Btickstoff- 

säure. oxyd. 

3) 2N0 +. o| = 2N02 

Stickstoff- Sauerstoff. Untersalpeter- 
oxyd, säure. 

Da man Wasser im Ueberschuss anwenden muss, um eine gute 
Ausbeute zu bekommen, so isi die aus den Bleikammem kommende 
Schwe''el säure stets sehr verdünnt. Man dampft sie zunächst in Blei- 
retorteu ein, bis sie ein speeifisches Gewicht von höchstens 1.79 hat 
iirul beendet dann die Concentration in Glas- oder Platingefässen. 

Im Kleinen lässt sich die Schwefelsäure durch Kochen von Schwefel 
und Salpetersäure darstellen. 

11 + f^iilo) = i'%H + ''' 

Schwefel. Salpetersäure. Schwefelsäure. Stickoxyd. 

Die Schwefelsäure ist eine oligc Flüssigkeit, die bei 15" ein 
speeifisches Gewicht von 1.848 hat, sie siedet bei 325^ und erstarrt 
'»ei — 35" zu regelmässigen, sechsseitigen Prismen; sie ist färb- und 
genichlos, von stark saurem Geschmack und zerstört die Haut. 

Die Schwefelsäure verbindet sich mit Wasser direkt unter starker 
Wärmeentbindung und Contraction; man erhält je nach der ange- 
wandten Wassermenge die beiden Hydrate 

^%\0a + aq und ^'V'jo, 4. gaq. 

Es ist nicht möglich, den Wasserstoff des mit der Schwefelsäure ver- 
bundeneu Wassers durch Met^alle zu ersetzen. Man darf daher an- 
nehmen, dass das Wasser hier eine dem Krystallwasser ähnliche Rolle 
spielt. Das erste dieser Hydrate ist krystallinisch. Dass das zweite 
Hydrat ebenfalls eine ausgesprochene Verbindung ist, erkennt man 
au dem Umstände, dass man beim Zusammenbringen von Schwefel- 
säure und Wasser in dem Verhältniss von einem Molekül Säure auf 
zwei Moleküle Wasser das Contractionsmaximum erreicht. 
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Die Schwefelsäure hat eine so grosse Verwandtschaft zum Wasser, 
dass sie aus dem in organischen Substanzen enthaltenen Sauerstoff 
und Wasserstoff Wasser bildet und Kohle abscheidet. 

Sie ist eine starke Säure und zersetzt die meisten Salze anderer 
Säuren, indem letztere frei werden, dagegen werden die Sulfate in 
der Hitze durch Phosphor-, Bor- und Kieselsäure zersetzt, da diese 
letzteren Säuren in hohem Grade feuerbeständig sind. 

Die Schwefelsäure bildet zwei Reihen von Salzen ; die einen, die 

neutralen, werden durch die allgemeine Formel ^,^ jOa dargestellt, 

während den anderen, den sauren, die allgemeine Formel R'J 02 

Hl 

zukommt. *) 

Bei der Analyse der Schwefelsäure verfährt man folgender- 
maassen : 

1) Man bringt einen üeberschuss von Schwefelsäure mit einem 
bekannten Gewicht Bariumoxyd (Baryt) zusammen; es entsteht Ba- 
riumsulfat und Wasser. 

^%\o. + Ba"o = so.;;jo, 4- Hjo 

Schwefelsäure. Bariumoxyd. Bariumsulfat. Wasser. 

Um das Wasser und den Üeberschuss der Säure zu entfernen, 
verdampft man und wiegt das Bariumsulfat Nennt man P das Ge- 
wicht dieses Salzes und p das Gewicht des im angewandten Baryt 
vorhandenen Bariums (da man die Zusammensetzung des Baryts als 
bekannt voraussetzt), so erfährt man durch die Proportion 

P : p = 100 : X 

das Gewicht des in 100 Theil^ Bariumsulfat enthaltenen Bariums. 

2) Man bringt ein bekanntes Gewicht Schwefel q in einem kleinen 
Kolben mit einem üeberschuss von Salpetersäure zusammen und erwärmt, 
indem man durch einen auf dem Kolben angebrachten Kühler die gebil- 
deten Dämpfe condensirt und beständig zurückfliessen lässt. Nach 
vollständiger Lösung des Schwefels unterbricht man den Versuch und 
fhWt dei/ Inhalt des Ballons mit Bariumchlorid, wobei die Schwefel- 
säure vollständig in unlösliches Bariumsulfat umgewandelt wird nach 
der Gleichung: 



*) Unter R' ein einwertbiges positives Radikal verstanden. 



SOa 
Ha 
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:>• + 'ä;i = 'ä>. + Kell) 



SchwefeJsäure. Bariamchlorid. Bariumsulfat. Chlorwasser- 

stoffsäure. 

Man sammelt dieses Salz auf ein Filter, wascht, trocknet und 
wiegt es; sein Gawicht sei P' und p' das Gewicht des in ihm ent- 
haltenen Bariums. P'~p' ist alsdann das Gewicht des Schwefels 
und das des Sauerstoffs zusammengenommen. Zieht man von diesem 
das Gewicht des Schwefels q ab, so ergiebt die Differenz das Gewicht 
des Sauerstoffs. Auf diese Weise findet man, dass 100 Theile Barium- 
sulfat enthalten: 

Barium 58.79, 

Schwefel 13.74, 

Sauerstoff 27^47,_ 

~lMOO.~ 

3) Man fällt ein bekanntes Gewicht concentrirter Schwefelsäure 
durch Bariumchlorid und wiegt das entstandene Bariumsulfat. Mit 
Hülfe dieses Gewichts berechnet man das Gewicht des im Salze ent- 
haltenen Sauerstoffs und Schwefels; da sämmtlicher Schwefel und 
iSauerstoff als Schwefelsäure vorhanden sind, so braucht man nur die 
Summe ihrer Gewichte von dem der Säure abzuziehen, um die in 
der Säure vorhandene Wasserstoffmenge zu finden. Mit Hülfe dreier 
Proportionen berechnet man nun aus der gefundenen' Zusammen- 
.setzung die Zusammensetzung auf 100 Theile. 

In der Medizin wird die Schwefelsäure in sehr verdünntem Zu- 
stande gegen innerliche Blutungen angewandt; äusserlich bedient man 
sich ihrer zu reizenden Fussbädem oder auch als Aetzmittel. 

SO/M^H 
Nordhäuser Schwefelsäure oder Nordhäuser VitriolSI ^ ^ ,/ 

S02"}0H. 

Durch Glühen von möglichst trocknem Ferrosulfat (Eisenvitriol) in 

geschlossenen Gewissen bildet sieh Eisenoxyd unter Entwickelung von 

Schwefeligsäureanhydrid und Schwefelsäureanhydrid. 



SO3 



^i^Fe"]^^) = ^®203 + SO2 + 

Ferrosulfat. Eisensesqui- Scliwefelig- Schwefelsäure- 

oxyd. Säureanhydrid, anhydrid. 

Der Schwefelsäureanhydrid wird in Kesseln aufgefangen, die mit 
gewöhnlicher Schwefelsäure angefüllt sind; mit dieser verbindet er sich 
alsdann zu der sogenannten Nordhäuser Schwefelsäure. 



156 Schwefelsäureanhydrid. 



SO3 + SOa" 



on 



OH ^ SO/' j 

Öli SO2'' j 011 



Schwefelsäure- Schwefelsaure. Nordhäuser Schwefel- 
anhydrid. säure. 

Diese Säure ist stärker als die gewöhnliche Säure ; sie raucht an 
der Luft, daher auch rauchende Schwefelsäure genannt. Bei 
etwa 30^ zersetzt sie sich in Schwefelsäureanhydrid, der entweich^ 
und in Schwefelsäure, die zurückbleibt. 

Erhitzt man die sauren Sulfate, so geh^n sie unter Wasserverlust in 
neutrale Bisulfate (neutrale Salze der Nordhäuser Schwefelsäure) über. 

2(80. Jon) - so."j|]Na "^ "1 

Saures NatriumsiUfat. Neutrales Natrium- Wasser. 

bisulfat. 

Diese Salze zersetzen sich bei noch höherer Temperatur in neu- 
trale Sulfate und Schwefelsäureanhydrid. 

SO2" \ ONa 



SO." 5 ONa 



= SO. 



ONa , cr^ 
O^a + ^^3 



Neutrales Natrium- Neutrales Natrium- Schwcfelsäure- 
bisulfat. sulfat. aubydrid. 

Nordhäuser Schwefelsäure löst Indigo mit grösserer Leichtigkeit 
als gewöhnliche. Mit einem Ueberschuss von Basen giebt sie neu- 
trale Sulfate. Ihre Zusammensetzung ermittelt man auf demselben 
Wege, den man bei der gewöhnlichen Schwefelsäure eingeschlagen 
hat, indem man sie in das Bariumsulfat verwandelt. 

Schwefelsäureanhydrid SO3. Man stellt diese Verbindung ent- 
weder durch gelindes Erwärmen rauchender Schwefelsäure, oder durch. 
Glühen eines Bisulfats, oder durch Ueberleiten eines Gemenges von 
Schwefeligsäureanhydrid und Sauerstoif über gelinde erwärmten Platin- 
schwamm dar. 

Der Schwefelsäureanhydrid bildet weisse, seidenglänzende Nadeln, 
die bei 25" schmelzen und sich bei 35'^ verflüchtigen. Er hat eine 
grosse Verwandtschaft zum Wasser. Baryt verbrennt in seinem Dampf 
zu Bariumsulfat. 

SO3 + Ba"0 = Ba''0.S03 

Schwefelsäure- Baryt. Bariumsulfat, 

anhydrid. 

Um die Zusammensetzung dieses Körpers zu ermitteln, fällt man 
die durch Vereinigung mit Wasser entstandene Säure durch Barium- 
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Chlorid. Aus dem Gewichte des erhaltenen Bariumsulfats berechnet 
man die Menge des in demselben enthaltenen Schwefels, dessen Ge- 
wicht man nur von dem Gewicht des angewandten Schwefelsäure- 
anhydrids abzuziehen braucht, um die in dieser Verbindung enthaltene 
Sauerstoffmenge zu erfahren. 

Reihe der Thionsäuren. Diese Reihe enthält vier Säuren, deren 
Anhydride unbekannt sind. Dieses sind: 

die Dithionsäure oder ünterschwefelsäure H2S2O6, deren An- 
hydrid S2O5 sein würde;, 
die Trithionsäure oder einfach geschwefelte Unterschwefelsäure 

H2Sj06, deren Anhydrid S3O5 sein würde, 
die Tetrathionsäure oder zweifach geschwefelte ünterschwefel- 
säure H2S4O6, deren Anhydrid S4O5 sein würde; 
die Pentathionsäure oder dreifach geschwefelte Unterschwefel- 
säure, H2S5O6, deren Anhydrid SbOö sein würde. 
Wie man sieht, enthalten diese vier Säuren alle dieselbe Menge 
Sauerstoff und sind unter sich nur durch die Menge des in ihnen 
enthaltenen Schwefels unterschieden. Jedes Glied dieser Reihe ent- 
hält ein Atom Schwefel mehr als das vorhergehende und ein Atom 
weniger als das folgende. 

Dithionsäure SaH20. Beim Durchleiten eines Stromes von Schwe- 
feligsäureanhydrid durch Wasser, in welchem fein pulverisirtes Mangan- 
superoxyd suspendirt ist, entsteht ein Gemenge von Mangansulfat 
und Mangandithionat. 



SO5 



"1 



SO2 + Mn02 = Mn"j^2 

Schwefeligsäiire- Mangansuper- Mangansulfat, 

anhydrid. oxyd. 

2SO2 + Mn02 = '*^Mn''}^2 

Schwefelsäure- Mangansuper- Mangandithionat. 
anhydrid. oxyd. 

In die Losung dieser beiden Salze bringt man einen üeberschu'ss 
von Bariumhydrat, welches das Mangan als Minimumhydrat föllt, in- 
dem Bariumsulfat und Bariumdithionat entstehen. 



,.|02 + jj.,|02 = B^.j02 + jj^jOa 



SO2 

Mn' 

Mangansulfat. Bariumhydrat Barium sulfat. Manganohydrat. 

Mangandithionat. Bariumhydrat. Bariumdithionat Manganohydrat 
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Das unlösliche Bariumsulfat fällt mit dem Manganohydrat nieder 
und das Filtrat enthält nur noch Bariumdithionat; man concentrirt es 
und fugt tropfenweis 3, so lange noch ein Niederschlag entsteht, 
Schwefelsäure hinzu; es entsteht so Bariumsulfat und die Dithionsäure 
wird in Freiheit gesetzt. 

Ba^'r^ + mr^ - Ba"i^2 + HaJ^^ 

Bariumdithionat. Schwefelsäure. Bariumsulfat. Dithionsäure. 

Die Flüssigkeit wird nun filtrirt und im luftleeren Raum c(mcen- 
trirt, bis sie ein specifisches Gewicht von 1.347 hat. 

Die Dithionate spalten sich in der Glühhitze in Schwefeligsäure- 
anhydrid und Sulfate. 

Ba^r* - ^^^ "^ Ba''j^» 

Bariumdithionat. Schwefelig- Bariumsulfat* 
Säureanhydrid. 

S^Oa"! 

Trithionsäure ^o ^'^' ^ig®"^ ^^^ während mehrerer Tage 

eine Losung von Bariumbisulfit und Schwefelblumen bei einer Tem- 
peratur von 30^, so bildet sich Bariumtrithionat, dessen Trithionsäure 
man durch Schwefelsäure, ähnlich wie dies bei der Dithionsäure er- 
wähnt wurde, in Freiheit setzen kann. 

Tetrathionsäure g JO2. Diese Säure stellt man dar, indem 

man so lange Jod zu einer Losung von Bariumhyposulfit zusetzt, bis 
die Lösung eine dauernde Färbung angenommen hat und nachher das 
gebildete Bariumtetrathionat durch Schwefelsäure zersetzt. Die Bil- 
dung des Bariumtetrathionats wird durch die Gleichung 

2(X;)o») + ^) = Ba-jJ -, «t;;jo, 

Bariumhyposulfid. Jod. Bariumjodid. Bariumtetra- 

thionat 

versinnlicht. 

Pentathionsäure g^jOa. Lässt man ein Gemenge von Schwe- 

feligsäureanhydrid und Schwefelwasserstoff durch Wasser strömen, so 
scheidet sich Schwefel ab, während die Flüssigkeit ein milchiges Aus- 
sehen bekommt, das man ihr durch Schütteln mit Kupferdrehspähnen 
benehmen kann; darauf sättigt man sie in der Kälte mit Barium- 
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carbonat und filtrirt Sie enthält alsdann das Bariumpentathionat in 
Lösung, aus welcher man durch Schwefelsäure gerade wie in den 
vorhergehenden Fällen die Pentathionsäure darstellt Die Bildung der 
Pentathionsäure bei dieser Reaction wird durch folgende Gleichung 
ausgedrückt: 

Sgjs) + 4S02 = S504"j§H + 2(H}o) + l\ 

Scbwefelwasser- Schwefeligsäure- Pentathlon- Wasser. Schwefel, 

stoffsäure. anhydrid. säure. 

Hyposulfite. Ausser den vorher erwähnten Säuren giebt es noch 
eine unter dem Namen der Hyposulfite bekannte Reihe von Salzen, 
die der allgemeinen Formel M'2S203 entsprechen.' Die Säure H2S2O3 
und deren Anhydrid S^02, die diesen Salzen entsprechen, sind un- 
bekannt. Wenn dieser Anhydrid existirte und der Pentathionsäure- 
anhydrid S5O5 ebenfalls, so würden diese beiden Körper polymer sein. 

Das Natriumhyposulfit wird dargestellt, indem man Schwefel 
mit neutralem Natriumsulfit kocht, filtrirt und krystallisiren lässt. 

iZM + 11 = 'K]"-) 

Natriumsulfit. Schwefel. Natriumhyposulfit. 

Das Natriumhyposulfit wird in den Gewerben häufig angewandt. 
Die Photographen machen die Eigenschaft seiner wässrigen Lösung, in. 
Wasser unlösliche Silbersalze zu lösen, nutzbar. Auch in den Secir- 
sälen bedient man sich desselben zur Injection und Conservirung der 
Leichen. 



Selen g 

Atomgewicht ::n 79.50. Molekulargewicht = 159.00. 

Das Selen wird aus den metallischen Selenverbindungen darge- 
stellt. Man erhitzt dieselben mit Kaliumnitrat, welches Salz als ener- 
gisches Oxidationsmittel das Selen in Kaliumseleniat umwandelt; dann 
kocht man die Lösung dieses Salzes mit Salzsäure ; es entsteht zuerst 
freie Selensäure, die dann durch Reduction in selenige Säure übergeht. 

Kaliumseleniat. Chlorwasser- Ealiamchlorid. Selensäure. 

stoffs&ure. 
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Se02"ln. 


+ Kclt) = 


ci , n + 
ci + u}" ^ 


SeO"|,, 


Selensäure. 


ChlorvasserstofiP- 


Chlor. Wasser. 


seleni^c 




säure. 




Säure. 



^ AlS02^'\n.\ o. Se, 



Dann leitet man einen Strom Schwefeligsäureanhydrid durch du 
Lösung dieser Säure. Dieser bemächtigt sich des Sauerstoffs dei 
selenigen Säure und das in Freiheit gesetzte Selen fällt als rothes 
Pulver nieder. Dieses wird aufgesammelt und durch Schmelzen zu 
Stangen vereinigt. 

f'W + ^««^ + KhI«) 

selenige Säure. Schvefellgsäure- Wasser. 

anhydrid. 

Schwefelsäure. Selen. 

Das geschmolzene und erkaltete Selen erscheint als eine schwarze, 
spröde Masse von muscheligem Bruch und einem specifischen Gewicht 
von 4.8. Erhitzt man es auf 97^, so steigt seine Temperatur auf 
einmal bedeutend höher. In einem Versuche wurde ein Steigen des 
Thermometers bis zu 230^ bemerkt. Während diese Wärmemenge 
frei wird, verändert sich das Metalloid in seinem äusseren Ansehen; 
es erhält einen kömigen, dem Eisen ähnlichen Bruch, lässt sich unter 
dem Hammer abplatten und behält dessen Eindruck; es leitet in 
diesem Falle auch die Wanne besser als in seiner glasigen Modiiication. 
Das glasige Selen verhält sich also zum Selen, welches Wärme ver- 
loren hat, wie der weiche Schwefel zum harten Schwefel. Regnault, 
dem man die Beobachtung dieser Erscheinung verdankt, hat gefunden, 
dass das Selen, welches man durch Fällen erhält, in der glasigen 
Modification erscheint. Gerade wie der Schwefel kommt das Selen 
auch in zwei allotropischen Zuständen vor. Deville hat die Beob- 
achtung gemacht, dass es nach dem plötzlichen Erkalten in Benzol 
unlöslich wird, obwohl es vorher darin löslich war. 

Das Selen äussert dieselbe Art der Verwandtschaft wie der 
Schwefel, nur in etwas geringerem Grade; es verbrennt an der Luft 
zu Selenigsäureanhydrid. 
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VerbinduDgen des Selens mit den vorher 
betrachteten Körpern. 



Verbindung mit WasserstofT. 

TT i 

SelenwasserstofTsäure tt Se. Die Selenwasserstofsäure ist ein 

Gas; man erhält sie durch Behandeln einer Metallverbindung des Selens , 

mit Chlorwasserstoffsäure. Ihre Eigenschaften sind denen der Schwefel- j"\'*^' 

wasserstoffsäure ähnlich ; ihr Gemch erinnert an den der faulen Rettige. 

Verbindungen des Selens mit Sauerstoff. 

Man kennt zwei sauerstoffhaltige Verbindungen des Selens, die 

selenige Säure tt.^ O2 und die Selensäure ^ 02« 

Der der ersten dieser Säuren entsprechende Anhydrid Se02 ist 
bekannt, während der Anhydrid der zweiten dieser Säuren von der 
Formel SeOa bis jetzt noch nicht dargestellt worden ist. 

Verbindungen des Selens mit dem Sc|iwefel. 

Der Schwefel bildet mit dem Selen die Verbindungen SeS2 uud 
SeSa, die dem Selenigsäure- resp. dem Selensäureanhydrid entsprechen. 
Der erste dieser Körper entsteht bei der Fällung der selenigen Säure 
durch Schwefelwasserstoff; der zweite durch direkte Verbindung des 
Schwefels mit dem Selen. 



Tellur ?«| 

Atomgewicht = 129. Molekulargewicht ~-r 258. 

Zur Darstellimg des Tellurs glüht man dessen Wismuthverbin- 
dung mit Kaliumcarbonat und erschöpft das Produkt mit Wasser; 
dieses löst das gebildete Kaliumtellurid auf. Die Lösung zersetzt sich 
sehr bald an der Luft unter Abscheidung von freiem Tellur. 

In seinen physikalischen Eigenschaften, seinem Glänze, seinem 
Aussehen und seinem specifischen Gewicht, welches 6.26 beträgt, 
kommt das Tellur den Metallen sehr nahe; seine Verwandtschaft äussert 
sich in ähnlicher Weise, wie die des Schwefels und des Selens. 

Naquet-Sell, Chemie. 11 
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Mit Wasserstoff bildet das Tellur eine Verbindung ^jle, die Tel- 
lurwasserstoffsäure, die ein Gas ist Diese Verbindung , welche in 
ihren Eigenschaften denen des Schwefel- und Selenwasserstoffs nahe 
kommt, stellt man durch Behandeln eines Tellurids mit Chlorwasser- 
stoffsäure dar. 

Mit Sauerstoff bildet das Tellur zwei Verbindungen : die telluripe 

Säure '^®h2}02 und die Tellursäure ^^^^^2102, deren Anhydride 

Te02 und TeOs bekannt sind. Mit Schwefel verbindet sich das Tellur 
in zwei Verhältnissen. Man erhält die Verbindung TeS2 oder TeSa, 
je nachdem man die tellurige Säure oder die Tellursäure durch 
Schwefelwasserstoff föUt. 

Endlich bildet das Tellur noch eine wenig charakteristische Ver- 
bindung mit dem Selen.*) 



Allgemeine Bemerkungen über die zweiatomigen 

Metalloide. 

Als zweiatomige Elemente können sich der Sauerstoff, der Schwefel, 
das Selen und das Tellur mit allen einatomigen Metalloiden zu Ver- 
bindungen von der allgemeinen Formel R"X'2 verbinden, wo R" eines 
dieser vier Metalloide und X' ein beliebiges einatomiges Radikal 
darstellt. 

Wir wissen femer, dass sich die mehratomigen Radikale in den 
Molekülen unbegrenzt anhäufen können, ohne sich jemals vollständig zu 
sättigen. Gewöhnlich bilden mehrere mehrwerthige Atome eine Gruppe, 
deren Atomigkeit gleich ist : Der Summe der Sättigungscapacitäten aller 
Atome minus der mit 2 multiplicirten um 1 verminderten Anzahl der 
vorhandenen Atome. So wurde eine Gruppe von fünf dreiatomigen 
Atomen eine Atomigkeit haben, die (5x3) — (4 X 2) = 7 ist. 

Aus diesem Gesetze folgt, dass die zweiatomigen Radiitale bei 
ihrer Anhäufung in den Molekülen Gruppen bilden, deren Sättigungs- 
capacität stets = 2 ist. Es wird in der That R"2 eine Werthigkeit 
von 2X2-2=2, R"3 eine solche von (2X3)— (2X2)=2 haben, eto- 



*) Das Tellursulfid ist mit dem Antimonsulfid isomorph; die Tellnrsäure bildet 
mit den xv^eiatomigen Metallen weder Alaune noch Salze mit 7 Molekülen Wasser. 
Diese Eigenschaften entfernen das Tellur aus der Gruppe des Schwefels und 
n&hem es der Gruppe des Antimons. 
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Zwei einwerthige Atome müssen sich also nicht blos mit einem, 
sondern auch mit 2, 3, 4 . . . n zweiwerthigen Atomen vereinigen 
können. Eine Grenze für die Anhäufung dieser letzteren ist bloss 
durch die Beständigkeit der entstehenden Verbindungen gegeben und 
hängt von der Verwandtschaftsgrosse der sich unter einander verbin- 
denden Elemente ab. 

So sind theoretisch alle in der folgenden Tabelle aufgezählten 
Verbindungen möglich: 





Sauerstoffhaltige Verbindungen. 




1120 


CI2O 


Bi^O 


J2O 


FI2O 


X'20 


H202 


01202 


Br202 


J2O2 


FI2O2 


X'202 


H8O3 


CI2O3 


Br203 


J2O3 


FI2O3 


X'203 


H2O4 


CI2O4 


Br304 


J2O4 


FI2O4 


X'204 


H2O5 


CI2O5 


BnOb 


J2O5 


FI2O5 


X'205 


H2O6 


CI2O6 


BRjOe 


J2O6 


FI2O6 


X'aSe 


H2O7 


CI2O7 


Br207 


J2O7 


FI2O7 


X'207 



• • • 



H20n 



Cl20n Br20n JtOn FbOn X'aOn 





Scilwefellialtige Verbindungen. 




II2S 


CI2S 


BniS 


J2S 


FhS 


X'2S 


H2S2 


CI2S2 


BraSi 


J2S2 


FI2S2 


X'2S2 


n2S3 


CI2S3 


Br2S3 


J2S3 


FI2S3 


X'2S3 


IhS4 


CI2S4 


Br2S4 


J2S4 


FI2S4 


X'2S4 


H2S5 


ClvSs 


BraSö 


J2S5 


FI2S5 


X'2S5 


H2S6 


CI2S6 


Br2S6 


J2S6 


FI2S6 


X'2S6 


HiS7 


CI2S7 


Br2S7 


J2S7 


FI2S7 


X'2S7 



H2Sn CbSn Br2Sn J2Sn Fl2Sn X'2Sn 





Selenhaltige Verbindungen. 




HaSe 


Cl2Se 


Br2Se 


J2Se 


FhSe 


X'2Se 


H2Se2 


Cl2Se2 


Br2Se2 


J2Se2 


Fl2Se2 


X'2Se2 


H2Se3 


ChSes 


Br2Se3 


J2Se3 


Fl2Se3 


X'2Se3 


H2Se4 


Cl2Se4 


Br2Se4 


. J^Sei 


Fl2Se4 


X'2Se4 


H2Se5 


CkSes 


Br2Se5 


J2Se5 


FbSes 


X'2Se5 


H2Se6 


ChSee 


BriSee 


J2Se6 


Fl2Se6 


X'2Se6 


H2Se7 

• ■ • 


CUSe? 

• • • 


Br2Se4 
• • • 


J2Se7 

• • • 


Fl2Se7 

• • • 


X'2Se7 

• • • 


. • ' 

HsSen 


* • • 
Gl2Sen 


■ • * 
Br2Sen 


• • • 

JiSen 


• • • 

FbSen 
11* 


* • • 

X'2Sen 
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Teilurverbindungen. 



HaTe 


CleTe 


BrjTe 


J^Te 


Fl2Te 


X'2Te 


H>Te2 


Cl2Te2 


Br2Te2 


J2Te2 


Fl2Te2 


X'2Te2 


H2Te3 


Cl2Te3 


Br2Te3 


J2Te3 


FhTe;^ 


X'2Te3 


H2Te4 


Cl'2Te4 


Br9Te4 


J2T^l 


Fl2Te4 


X'2Te4 


H2Te5 


ClsTes 


BrjTes 


JaTes 


Fl2Te5 


X'2Te5 


HaTes 


ClaTee 


BraTee 


J2Te6 


FhTee 


X'aTee 


HaTe? 


ChTe? 


BraTe? 


JaTe? 


FhTe? 


X'2Te7 



HaTen Cl2Ten Br2Tew JaTen FbTen X'gTen 

In der That existiren nicht alle diese Verbindungen. Dies mag 
darin seinen Grund haben, dass die Verwandtschaft des Sauerstoffs 
und der ihm ähnlichen Elemente zum Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod 
und Fluor zu gering ist, um eine so bedeutende Anhäufung mehr- 
atomiger Radikale in ein und demselben Molekül zuzulassen, oder 
darin, dass solche Körper zwar möglich, aber noch nicht entdeckt 
sind. Beide Annahmen lassen sich machen, wenn man nur für n 
einen nicht zu hohen Werth annimmt. 

Im Folgenden stellen wir aus den soeben erwähnten Reihen die 
wirklich bekannten Verbindungen zusammen: 



SaueretofThaltige Verbindungen. 



Wasser HaO. 



ünterbromigsäurean- 
hydrid BraO. 



ünterchlorigsäurean- 
hydrid CI2O. 
Wasserstoffsuperoxyd Wahrscheinl. Chlor- 
H«02. bioxyd Cia02. 

Chlorigsäureanhydrid 

ClaOa. 
Chlorperoxyd CIO2. Jodsäureanhydrid J2O5. 

Zu diesen Körpern muss man den Chlorsäureanhydrid CI2O5, 
den Bromsäureanhydrid Br^Os, den üeberchlorsäureanhydrid CI2O7, 
den üeberbromsäureanhydrid Br207, den üeberjodsäureanhydrid J2O7 
hinzurechnen, die zwar selbst alle noch unbekannt sind, deren ent- 
sprechende Säuren man aber kennt. 

Schwefelhaltige Verbindungen. 

Schwefelwasserstoffsäure H2S. Schwefelbichlorid ClaS. 

Doppelschwefelwasserstoff H8S2. Schwefelprotochlorid GlaSa. 
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Selanhaltige Verbindungen. 

SelenwasserstoflFsäure Il2Se. Selenchlorid ClaSe. 

Tellurhaltige Verbindungen. 

Tellurwasserstoffsäure HaTe. Tellurbromid Br2Te. 

Tellurchlorid TeCh. Tellurjodid J2Te. 

Es giebt auch Verbindungen des Schwefels, Selens mit dem Brom 
and Jod, doch sind dieselben wenig bekannt. 

Bis jetzt haben wir den Sauerstoff, den Schwefel, das Selen und 
Tellur als zweiatomige Elemente angenommen; dies hat in dem Um- 
stände seine Berechtigung, dass diese Metalloide in den meisten Fällen 
bivalent auftreten; doch verhalten sich die erwähnten Körper in einigen 
seltenen Fällen tetravelent, und zwar in den drei Chloriden SCU, 
SeCU und TeCU und im Silbersuboxyd Ag40 etc. 

Die zweiatomigen Metalloide können sich auch unter sich ver- 
binden; doch wollen wir uns bei den theoretisch möglichen Verbin- 
dungen nicht weiter aufhalten, da deren Zahl selbstverständlich un- 
begrenzt ist 

Der Schwefel, das Selen, das Tellur treten zu sauerstoffhaltigen 
Säuren zusammen, deren Anhydride, der Schwefeligsäureanhydrid SOa, 
der Selenigsäureanhydrid Se02 , der Tellurigsäureanhydrid Te02 , der 
Schwefelsäureanhydrid SO3, der Selensäureanhydrid (unbekannt) SeOa 
und der Tellursäureanhydrid TeOa sind. 

Ausserdem giebt es beim Schwefel eine Reihe von Säuren, deren 
Anhydride unbekannt sind und für welche man in der Selen- und 
Tellurreihe noch keine entsprechenden Glieder gefunden hat; es 
sind dies: 

1) die ünterschwefelige Säure . . SO2" [ qtt oder genauer die me- 

tallischen Hyposulphite, da die Säure selbst nicht bestän- 
dig ist. 

2) die Dithionsäure '^^O*"!^^ 

3) die Trithionsäure ^^^^"{oH 

4) die Tetrathionsäure •^'*^'*"loH 

(OH 

5) die Pentathionsäure '^^^^' lOH 



166 Bor. 

Gelingt es einmal, den Anhydrid d^,T unterschwefeligen Säure 
und denjenigen der Pentathionsilure darzustellen, so werden diese 
Körper polymer sein^ indem dem ersteren die Formel 8202, dem 
letzteren die Formel S5O5 zukommt 

Wie wir bereits gesehen haben, geht das Selen und das Tellur 
mit dem Schwefel Verbindungen ein, die deren Sauerstoffverbindungen 
entsprechen. 



Dritte Gruppe: Dreiatomige Metalloide. 



Bor |1'|? 

Atomgewicht _: 11. Molekulargewicht uubekannt. 

Zur Darstellung des Bors kann man sich dreier verschiedener 
Methoden bedienen, wovon jede dieses Element mit verschiedenen 
Eigenschaften begabt erhalten lässt: 

1) Man zersetzt Borsäureanhydrid in der Glühhitze durch Na- 
trium und erschöpft die Masse mit Wasser, welches man mit Salz- 
säure angesäuert hat. 

2B,03 + 3(Naj) = 2(E|03) + g;;, 

Borsäureanhydrid. Natrium. Natriumborat. Bor. 

Das so erhaltnne Bor ist amorph und von bräunlicher Farbe. 

2) Man leitet einen Strom von Borchlorid über geschmolzenes 

Aluminium; es entsteht Aluminiumchlorid, welches sich verflüchtigt, 
und Bor, das sich in üeberschuss von Aluminium auflöst. 

2A1 + 2B"'ci3 = -^,^^1 + |;;;j 

Aluminium. Borchlorid. Aluminium- Bor. 

Chlorid. 

Durch die ununterbrochene Verflüchtigung des Aluminiums und 
das stete Hinzukommen von Bor, wird das Losungsmittel übersättigt, 
das Bor setzt sich alsdann in demselben in bräunlichen, undurch- 
sichtigen, hexagonalen Prismen ab ; diese letzteren reinigt inan durch 
Kochen mit Salzsäure, welche Säure das Aluminium auflost. Diese Mo- 
dification des Bors hat man graphitartiges Bor genannt, um durch 
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den Namen an gewisse Aehnlichkeiten zu erinnern, die man zwischen 
diesem und dem Graphit zu bemerken geglaubt hat. (Siehe hiember 
Kohlenstoff.) 

3) Man glüht Borsäureanhydrid mit Aluminium; es bildet sich 
Aluminium oxyd und Bor. 

2AI + BjOa = AI2O3 + ßi!!} 

Aluminium. Borsäure- Aluminium- Bor. 

anhydrid. oxyd. 

Um das 'so dargestellte Bor zu reinigen, kocht man es zuerst 
mit einer Lösung von Kaliumhydrat, dann mit Salzsäure und trennt 
es hierauf mechanisch von dem ihm beigemengten Aluminiumoxyd. 

In diesem Falle ist das Bor durchsichtig, gelblich und bildet 
Prismen mit quadratischer Basis. Diese Krystalle haben ein spec. 
Gewicht von 2.68 und sind fast so hart und lichtbrechend wie der 
Diamaut; Deville hat sie Bor diamanten genannt. Das Bor 
schmilzt bei keiner Temperatur; bei der Temperatur, bei welcher der 
Diamant verbrennt, oxydirt es sich, indem es in Borsäureanhydrid 
übergeht. In einer Atmosphäre von Chlorgas zur Rothgluth erhitzt, 
verbrennt es zu Borchlorid. 

Durch Säuren wird es nicht angegriffen; doch scheint Königs- 
wasser es nach längerer Einwirkung zu lösen. 

Kalium- und Natriumhydrat wirken in der Rothgluth auf das- 
selbe ein. 

Kaliumbisulfat verwandelt es in Borsäureanhydrid, indem nebea 
Wasser Schwefeligsäureanhydrid entsteht. 

i'%H + PI 

Kaliumbisttlfat. Bor. 

= BsOs + 3(^^'^J0a) + 3(|jo) + 3S0a 

Borsaufe- Neutr. Kalium- Wasser. Schwefeligsäure- 

anhydrid. Sulfat. aohydrid. 

Das Bor kann in der Hitze den Stickstoff der Luft direkt absor- 
biren, indem es damit eine Stickstoffverbindung bildet. 

Das nicht zu stark geglühte amorphe Bor verbindet sich leichter 
mit anderen Substanzen als dessen beide anderen Modiiicationen. 

Ob diese drei verschiedenen Zustände des Bors allotropische Zu- 
stände sind, oder ob ihre Erklärung auf dem Gebiete des Poly- 
morphismus zu suchen ist, muss durch neue Versuche entscbiedea 
werden. 



Borchlorid und Borbromid. 



VerblnduBgeii des Bors nit den Bliatonigen Metsllolden. 

Da» Bor verbindet sich mit diesen Metalloiden zu Verbindungen 
yon der allgemeinen Formel EXa, Eis jetzt kennt man mir das 
Chlorid, das Broraid und das Fluorid des Hors; doch ist es wahr- 
scheinlich, doss auch noch die Darstellung des Jodids und die des Bor- 
«asserstolTs gelingen wird. 

Borolilorid und Borbronid. Zur Darstellung des Borcblorids 
leitet man einen Ghlorstrom über ein zur Rothgluth erhitites Ge- 
menge von Itorsäureanhydrid und Koble. Die Kohle bemächtigt sich 
des Sauerstoff, während das Bor sieb mit dem Chlor verbindet 
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3 Borsäureanhydrid und Kohle erhält man am 
besten, indem man die beiden Körper, fein pulverisirt, zusammenmengt 
und mit Stärkekleister knetet. Wenn das Ganze einen ziemlich steifen 
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die S^ke wird zerstört, indem mau kleine Kugeln 1 
anhydrid und Kohle erhält. 
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Diese Kugeln füllt man in eine tubulirte Steingutretorte (Fig. 31), 
die man in einen Ofen bringt. In den Tubulus dieser Retorte ist ein 
Porzellanrohr eingepasst, welches bis zum Boden der Retorte hinab- 
iind aus derselben so weit herausreicht, dass es an seinem oberen 
Theil keiner allzugrossen Hitze ausgesetzt wird, so das^ man diesen 
mit Hülfe einer Glasröhre und eines Korkstopfens in Verbindung 
mit dem Chlorerzeugungsapparat setzen kann. Die seitliche Oefftiung 
der Retorte ist mit Kühlapparaten in Verbindung, in welchen sich 
das entstandene Produkt condensirt. 

Hat man den Apparat in dieser Weise aufgestellt, so leitet man 
in die zur Rothgluth erhitzte, das Gemenge von Borsäureanhydrid und 
Kohlenstoff enthaltende Retorte einen Strom trocknen Chlors, worauf 
sich alsbald Borchlorid bildet. 

Durch Wasser wird das Borchlorid in Chlorwasserstoffsäure und 
in Borsäure zersetzt. 

BCl, + 3(?[0) = 3(H)) + %\(h) 

Borchlorid. Wasser. ChlorwasserstofiPsäure. Borsaare. 

Durch ein analoges Verfahren lässt sich wahrscheinlich auch das 
Borbromid darstellen; bis jetzt hat man es aber nur durch die direkte 
Einwirkung von Bromdämpfen auf zur Rothgluth erhitztes Bor erhalten 
können. 

Borfluorid. Diese Verbindung entsteht durch Erhitzen eines Ge- 
menges von Borsäureanhydrid und Calciumfluorid bis zur lebhaften 
Rothgluth. 

2B203 + 3CaFl2 = 2BFI3 + ^a!}^* 

Borsaure- Calcium- Borfluorid. Calciumborat. 

anhydrid. fluorid. 

Doch lässt sie sich auch durch Erhitzen eines Gemenges von 
Calciumfluorid, Schwefelsäure und Borsäureanhydrid darstellen. 

B2O3 + 3CaFl2 + 3(^%'}öv) 

Borsäure- Calcium- Schwefelsäure, 

anhydrid. fluorid. 

= 3(^Ca"i0») + 3(ijo) + 2BF18 

Calciumsttlfat. Wasser. Borfluorid. 

In Berührung mit Wasser verwandelt sich das Borfluorid in 
Säuren von wenig bekannter Constitution, die man Fluorborsäure 
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und Borfluorwasserstpffsäure genannt hat. In der letzteren 
scheint ein Molekül Fluorwasserstoffsäure mit einem Molekül Bor- 
fiuorid vereinigt zu sein. Mit Basen geht sie durch doppelte Zer- 
setzung in Doppelfluoride des Bors und des Metalls, welches die 
Base enthält, über. Ist ihre Zusammensetzung in der That die ge- 
dachte, so lässt sich die Art ihrer Bildung und ihrer Einwirkung auf 
Basen durch folgende Gleichungen versinnlichen: 

4BF13 + 3(5|o] = 3(BFl3,HFl) + ^g^jOa 

Borfluorid. Wasser. Borfluorvassorstoff- Borsäure. 

saure. 

3(BFl3,HFl) + ^|0 = ^|o + BFl3,KFl 

Borfluorwasserstoff- Kalium- Wasser. Kaliumbordoppel- 

säure. hydrat. fluorid. 



Verbindungen des Bors mit den zweiatomigen INetalloiden. 

Das Bor verbindet sich mit Sauerstoff und Schwefel zu Körpern 
von der Zusammensetzung B2O3 und B2S3. 

Die Sauerstoffverbindung ist ein Anhydrid, der mit Wasser in 
die dreibasische Borsäure übergeht. 

B.03 + 3g|o) = 2(b;;jo,)- 

Borsiureanhydrid. Wasser. Borsäure. 

Die Schwefelverbindung zersetzt sich in Berührung mit Wasser 
in Borsäure und Schwefelwasserstoff. 

B,Sb + egjo) = 3(HJS) + 2(B^|0,) 

Borsulfid. Wasser. Schwefelwasserstoff. Bors&ure. 

Die Borsäure findet sich in der Natur sowohl im freien Zustande 
als Sassolin, als auch in der Natriumverbindung, dem unter dem 
Namen Borax bekannten Salz. 

In gewissen Gegenden von Toscana, den sogenannten Maremme 
diToscana, entweichen aus der Erde fortwährend Gas- und Dampf- 
strome (soffioni), welche Borsäure in geringer Menge enthalten, da 
letztere sich mit den Wasserdämpfen verflüchtigt Diese Borsäure 
concentrirt sich in den um die Mündung der Gasströme sich bildenden 
Ansammlungen von Wasser (lagpni) und wird hieraus durch Yer- 
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dampfen des Wassers als rohe Borsäure erhalten, welche man durch 
abermalige Krystallisation reinigt. 

Da das Wasser neben Borsäure, Kohlensäure und Ammoniak 
stets Schwefelwasserstoff enthält, so kann man annehmen, dass der 
toskanische Boden in grossen Tiefen Borsulfid enthält, welches durch 
den einen Hauptbestandtheil der Soffionis bildenden Wasserdampf zer- 
setzt wird. 

Bei 100® verliert die Borsäure ein Molekül Wasser, indem sie 

BO'I * 

in den ersten Anhydrid g übergeht. Zwei Moleküle dieses ersten 

geben in der Rothgluth ein Molekül Wasser ab, indem zugleich der 
zweite Anhydrid entsteht. ' 

Ister Borsaure- Ister Borsäure- gewöhnlicher Wasser. 

anhydrid. anhydrid. Borsäureanhydrid. 

Einer solchen Erscheinung begegnet man nicht selten in der 
Chemie. 

Säuren, die mehr als zwei Atome typischen Wasserstoffs ein- 
schliessen, enthalten nach Verlust eines Moleküls Wasser noch typischen 
Wasserstoff; daher erklärt es sich, dass diese Säuren verschiedene 
Anhydride mit verschiedenem Grade der Entwässerung bilden kön- 
nen. Die Zahl der möglichen Anhydride ist von der Zahl der in der 
Säure enthaltenen typischen Wasserstoffatome abhängig. Dieselbe 
Erscheinung beobachtet man auch bei den polyhydrischen Basen. 

Verbindungen des Bors mit den vier- und fünfatomigen Metaiioiden. 

Eine bestimmt ausgesprochene Verbindung des Bors mit den 
vieratomigen Metalloiden ist nicht bekannt. 

Unter den fünfatomigen Metalloiden verbindet sich der Stickstoff 
mit dem Bor. Die Formel des Borstickstoffs ist B"'N ; er wird durch 
Basen in Ammoniak und ein metallisches Borat zersetzt. 

BN + 3(^jo) = 2^|08 + NHs 

Borstickstoff. Kaliamhydrat. Kajiumborat. Ammoniak. 
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Vierte Gruppe: Vieratomige Metalloide. 



Silicium Si^^ 

Atomgewicht i^ 28. Molekulargewicht unbekannt. 

s Das Silicium oder der Kiesel kommt für sich in der Natur 
nicht vor, wohl aber mit Sauerstoff verbunden als Kieselsäure oder 
Kieselerde. 

Es giebt verschiedene Methoden, um das Silicium aus seinen 
Verbindungen abzuscheiden; und erhält man das Element je nach 
der Darstellungsweise mit verschiedennn Eigenschaften begabt. 

1) Durch Glühen des Siliciumkaliumdoppelfluorides mit Kalium 
entsteht Silicium und Kaliumfluorid ; die Masse wird mit Wasser be- 
handelt, wobei durch Auflösung des letzteren Salzes das Silicium 
zurückbleibt. Das so dargestellte Silicium ist dunkelbraun, amorph, 
unschmelzbar und in allen Lösungsmitteln unlöslich. 

In sehr hoher Temperatur oxydirt es sich, doch nur unvollstän- 
dig, da die gebildete Oxydschicht eine weitergehende Oxydation ver- 
hindert; glüht man das Silicium mit Kaliumhydrat, so bildet sich 
unter WasserstofFentwickelung Kaliumsilicat. 

Si" + 4g|0) = «E|0. + 2(H)) 

Silicium. Kaliumhydrat. Kaliumsilicat. Wasserstoff. 

2) Man stellt das Silicium auch in der Weise dar, dass man 
seine Chlorverbindung ähnlich wie dies schon bei Gelegenheit des 
Bors erwähnt wurde, über geschmolzenes Aluminium leitet. Das so 
dargestellte Silicium, welches von Deville graphitartiges Sili- 
cium (Siliciumgraphit) genannt wurde, bildet bleigraue, glän- 
zende Blättchen von 2.49 spec. Gewicht, die in ihren äusseren Eigen- 
schaften von denen des vorher erwähnten Siliciums abweichen. 

3) Zersetzt man die Dämpfe des Siliciumchlorides durch geschmol- 
zenes Natrium, so erhält man ein amorphes Silicium, welches beim 
Erhitzen mit Kochsalz bei sehr hoher Temperatur schmilzt und kry- 
stallisirt. Die so erhaltenen Krystalle schneiden Glas, haben dieselbe 
Form wie der Diamant, und weichen auch in ihren übripen Eigen- 
schaften von denen des gewöhnlichen Siliciums ab. Das so krystal- 
lisirte Silicium kann man als diamantartiges Silicium bezeichnen 
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Es rouss späteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, ob die 
drei eben erwähnten Modificationen des Siliciums allotropische Zu- 
stände desselben Körpers sind, oder ob sie sich durch den Poly- 
morphismus erklären lassen. 



Verbindungen des Silicinms mit den vorher 
betrachteten Metalloiden. 

Slirciumchlorid q. j . Diese Verbindung wird dargestellt, in- 
dem man einen trocknen Chlorstrom über ein rothglühendes Gemenge 
von Kieselsäureanhydrid und Kohle leitet. 

Si02 -f- C + 2(^}|) = CO2 + SiCU 

Kieselsäure- Kohle. Chlor. Kohlensäure- Silicium- 

anhydrid. ankydrid. cblorid. 

Man verfährt genau wie bei der Darstellung des Borchlorids. 
Das Siliciumchlorid ist eine Flüssigkeit, die sich mit Wasser in 
Ohlorwasserstoffsäure und Kieselsäure umsetzt. 

SiCU + 4(HJ0) = S^;j0. + 4(H|) 

Siliciumchlorid. Wasser. Kieselsäure. Chlorwasserstofif- 

sänre. 

Erhitzt man Silicium bei dunkler Rothgluth in einem Strom trockner 
Chlorwasserstoffsäure, so erhält man eine Verbindung, die die Formel 
Si3Cl6,4HCl ? zu haben scheint (nach alter Schreibweise Si2Cl3,2HCl). 



öi I 
Siliciumbromid ^ j. Diese Verbindung wird gerade wie das 

Chlorid dargestellt, ist gleichfalls flüssig und zerfällt ebenso mit Wasser 
in Bromwasserstoffsäure und Kieselsäure. 

Leitet man einen Strom Bromwasserstoffsäure in der dunklen 
Rothgluth über Silicium, so erhält man eine Verbindung, deren Zu- 
sammensetzung Si3Br6,4HBr? zu sein scheint (nach alter Schreib- 
weise Si2Br3,3HBr). 

S;iv| 
Sllicilimjodid j |. Diese Verbindung hat man zwar noch nicht 

dargestellt, doch bildet sich beim Ueberleiten von Jodwasserstoffgas 
aber Silicium bei dunkler Kothgluth eine Verbindung, die vielleicht 
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die Zusammensetzung SisJc^HJ zu haben scheint (nach alter Schreib- 
weise SiiJ32HJ). 

C! * ivl 

Siiioiumfluorld ^i > • Diese Verbindung erhält man durch Ein- 
wirkung von Fluorwasserstoffsäure auf Kieselsäureanhydrid, oder, was 
thatsächlich dasselbe ist, durch Einwirkung eines Gemenges von 
Schwefelsäure und Calciumfluorid auf Kieselsäureanhydrid. 

Kieselsäure- Fluorwasser- Siliciumfluorid. Wasser, 

anbydrid. stoffsäure. 

Das Siliciumfluorid ist ein Gas, welches an der Luft dicke, weisse 
Nebel ausstösst ; es lässt sich durch starken Druck und grosse Kälte 
zu einer Flüssigkeit condensiren. Durch Wasser wird es in Kiesel- 
säure und eine andere Säure, die sogenannte Kiesel fluorwasser- 
st off säure zersetzt, deren Formel 2HFl,Si*^Fl4 ist. 



K'i^l) + 


*(il») 


Si»^ 

H4 


0, 


-f 2(Si»^Fl4,2HFl) 


Siliciumfluorid. 


Wasser. 


Kieselsäure. 


Kieselfluorwasserstoff 










säure. 



Die Kieselfluorwasserstoffsäure geht mit Basen durch doppelte 
Zersetzung in Doppelfluoride über, z. B. : 

Si»^Fl4,2HFl + 2i^\o] =: Si»^Fl4,2KFl + 2[g!o| 

Kieselfluorwasserstoff- Kaliumhydrat. Kaliumsiliciumdoppel- Wasser, 

säure. fluorid. 

opvl 

Siliciumwasserstoff ^ |* Diese Verbindung entsteht bei der 
Zersetzung des Siliciummagnesiums durch Ghlorwasserstoffsäure. 

Siliciuramagnesium. Chlorwasser- Ma$;nesium- Siliciumwasser- 

stoffsäure. Chlorid. Stoff. 

Der Siliciumwasserstoff ist bis jetzt noch nicht im Zustande der 
Reinheit erhalten worden. 

Kieselsäureanliydrid SlOs (im gewöhnlichen Leben Kiesel ge- 
nannt). Die Kieselsäure findet sich in der Natur unter vielen Formen 
vor; bald als Bergkrystall, bald als Quarzsand, Agat, Feuer- 
stein etc. Man kann die Verbindung rein erhalten, wenn man einen 
Strom gasformigen Siliciumfluorids in Wasser leitet, den sich absetzenden 
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gelatioirosen Niederschlag auf einem Filter sammelt und bei gelinder 
Hitze trocknet. 

Die Kieselsäure ist in reinem Wasser, Alkalien und Säuren un- 
löslich. Sie wird von keinem Metalloid angegriffen. Sie lässt sich 
jedoch in der Weise zersetzen, dass man sie bei hoher Temperatur 
mit zwei Körpern zugleich zusammenbringt, von denen der eine grosse 
Verwandtschaft zum Sauerstoff, der andere Affinität zum Silicium hat, 
wie dies z. B. beim Kohlenstoff und Chlor der Fall ist (cfr. pag. 173.) 

Die Kieselsäure bildet beim Erhitzen mit Basen oder basischen 
Anhydriden Salze von der allgemeinen Formel 

Die Kalium- und Natriumsalze sind loslich. Salzsäure, Salpeter- 
säure, Kohlensäureanhydrid etc. fällen aus denselben ein gelatinöses 
Kinsel Säurehydrat, wahrscheinlich die Kieselsäure SiH404, welche in. 
einem üeberschuss von Salzsäure löslich ist. 

Die gelatinöse Kieselsäure verliert an der Luft Wasser, indem 

sie in eine condensirte Säure von der Formel tt | Os übergeht, die 
der zweite Anhydrid einer unbekannten Säure von der Zusammen- 
Setzung jjrI^*® ^^ ^^^^ scheint. 

Die Säure g^jos verliert bei lOO« die Hälfte ihres Wasserstoffs 
als Wasser und geht in einen andern Anhydrid von der Formel 
II 07 über. 

Durch Zersetzen des Siliciumäthers durch Wasser hatEbelmen 
eine Kieselsäure von der Formel ^^j Oe erhalten, die wahrschein- 
lich der erste Anhydrid einer unbekannten Säure von der Formel 

Si2| 

Hei 



^^J07 ist. 



Die wenigen bekannten Hydrate der Kieselsäure sind durchaus 
nicht die einzig möglichen; die Theorie lässt die Existenz aller 
Hydrate zu, die in der am Schlüsse dieses Bandes befindlichen Ta- 
belle axifgefuhrt sind. 



€>.<. 
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In der That bestehen zwar nur wenige dieser Säur 
ihrer geringen Beständigkeit im freien Zustande, doch sin^ 
ihnen entsprechenden Salze bekannt, welche zum grosse 
den zahlreichen verschiedenen Mineral species vorkommen, 
mein bis jetzt so verwickelt erschienen. 

Bringt man eine salzsaure Lösung der Kieselsäure in 
einer Seite offenen, an der andern Seite mit Pergamentpi 
schlossenen Cylinder und taucht das Ganze in Wasser, so 
lösliche Kieselsäure (Graham). Bei diesem Experiment, 
Dialyse, durchdringen die Salzsäure und die verschieden 
Lösung enthaltenen, krystallisirbaren Substanzen das Pergam 
während reine lösliche Kieselsäure über dem Papier zur 
Diese Sauce scheint einem sehr condensirten Typus anz 
indem zu ihrer Sättigung nur eine geringe Menge Kalium 1 
Sie zersetzt sich ziemlich leicht im Laufe d6r Zeit, indej 
gelatinöse Kieselsäure übergeht. j 

\ Siliciumsulfld Si^^Ss. Diese Verbindung wird durch 
von Schwefelkohlenstoffdampf über rothglühende Kieselsäii 
stellt. Wasser zersetzt das Sulfid imter Schwefelwasserstol 
lung und Bildung einer besonderen, in Lösung bleiben44 
Säureart. Diese Erscheinung giebt Aufschluss über die Biidül 
lieber, kieselsäurehaltiger Wässer. 



KohlenstoflF C^^ 

Atomgewicht = 12. Molekulargewicht unbekannt» 

Der Kohlenstoff tritt unter einer grossen Anzahl von FontI 
die alle gemeinschaftliche Eigenschaften haben, sich aber aud] 
besondere Kennzeichen von einander unterscheiden. 

Die den verschiedenen Formen des Kohlenstoffs gemeinsc' 
zukommenden Eigenschaften sind folgende: 

Der Kohlenstoff ist bei den höchsten Temperaturen unschtt 
und in allen bekannten Lösungsmitteln unlöslich. Bei einer 
peratur, die mit den verschiedenen Kohlenstofiarten wechselt 
bindet er sich mit Sauerstoff, je nach der verbrauchten Menge 
Gases, bald zu Kohlensäureanhydrid GO2, bald zu Kohlenoxyi 
welche beide gasförmig sind. 
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Besondere Eohlenarten verbinden sich durch die Einwirkung eines 
starken elektrischen Stromes direkt mit Wasserstoff zu einem Kohlen- 
wasserstoff von der Zusammensetzung C2H2. Wahrscheinlich würden 
sich alle Eohlenarten in gleicher Weise verhalten, wenn sie für die 
Elektricitat die gleiche Leitungsfahigkeit hätten. 

Die Hauptformen, unter welchen der Kohlenstoff erscheint, sind : 
der Diamant, der Graphit, der Goke, die Holzkohle, die 
Thierkohle, der Lampenruss, die Zuckerkohle und die Gas- 
kohle. Hierzu könnte man noch die zu Brennmaterialien gebrauchte 
Steinkohle, den Anthracit und den Torf rechnen. Diese Körper sind 
jedoch nichts anderes als mehr oder weniger vollständig verkohlte 
vegetabilische Substanzen, die keine bestimmten chemischen Verbin- 
dungen bilden. Wir übergehen sie desshalb hier. 

Diainant. Der Diamant ist reiner Kohlenstoff, der in Formen 
des regulären Systems krystallisirt ist. Die Kryställe bestehen theils 
aus Oktaedern, theils aus andern vielflächigen Formen; nicht selten 
ist die Zahl der Flächen 48; diese Flächen sind indessen nur selten 
eben, sondern mehr od^ weniger convex, wodurch die Kanten gleich- 
falls gebogen sind. 

Die Diamanten sind gewöhnlich farblos, doch kommen hie und 
da auch gefärbte, besonders schwarze, vor. 

Der Diamant ist die härteste aller Substanzen; nur das krystal- 
lisirte Bor nähert sich ihm in seiner Härte einigermassen; er hat ein 
specifisches Gewicht von 3.50 bis 3.55, ist durchsichtig und bricht 
von allen festen Körpern das Licht am meisten. 

Man hat die Natur des Diamanten durch seine Verbrennung in 
Sauerstoffgas festgestellt und gefunden, dass sich in diesem Falle 
ebensowohl Kohlensäureanhydrid bildet, wie dann, wenn man gewöhn- 
liche Kohle in diesem Gas verbrennt. 

Durch sehr starkes Erhitzen verwandelt sich der Diamant in eine 
dem Graphit ähnliche Substanz; diese Thatsache berechtigt zum 
Schluss, dass der Diamant sich nicht bei hoher , Temperatur durch 
einen Schmelzprozess gebildet haben kann. 

Man findet die Diamanten hauptsächlich in Ostindien, Borneo 
und Brasilien im Alluvium, wahrscheinlich sehr weit von der Stelle, 
wo sie entstanden sind, und giebt ihr natürlicher Zustand durchaus 
keinen Anhaltspunkt für die Erklärung der Art ihrer Bildung. 

Der Diamant kann nur mit seinem eigenen Pulver geschliffen 
werden. Hierzu verwendet man Diamanten geringerer Qualität, den 
Ausschuss, den man in Stahlmörsem pulvert. 

Naquet-Sell, Chemie. 12 
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Graphit Der Kohlenstoff findet sich in der Natur noch in einer 
andern, vom Diamanten abweichenden Form krystallisirt, nämlich in 
kleinen, dünnen, metallisch grauen Blättchen, welche über einander 
gelagert sind und so glänzende, mit dem Messer leicht schneidbare 
Massen bilden, die auf dem Papier einen bleigrauen Strich hinter- 
lassen. Dies ist der sogenannte Graphit, auch Reissblei oder 
Wasserblei genannt, das Material zur Anfertigung der Bleistifte. 

Der Graphit lässt sich auch künstlich darstellen, indem man ge- 
schmolzenes Gusseisen, welches einen Ueberschuss von gelöster Kohle 
enthält, langsam erkalten lässt In diesem festgewordenen Gusseisen 
bleibt nach dem Auflosen des Eisens durch Chlorwasserstoffsäure der 
darin enthaltene Graphit zurück. 

Man kann den Graphit auch aus Kohlenstoffchlorid (Ghlorkohlen- 
stoff) durch einen Prozess darstellen, der dem gelegentlich der Dar- 
stellung des graphitähnlichen Bors oder Siliciums erwähnten ähnlich 
ist, nur muss in diesem Falle das Aluminium durch Eisen ersetzt 
werden. 

Der Graphit ist ein guter Leiter der Elektricität, imd ein besserer 
Wärmeleiter, als der Diamant. Sein specifisches Gewicht schwankt 
zwischen 1.8 bis 2.27. Er ist von grosser Feuerbeständigkeit und 
verbrennt selbst in Sauerstoffgas weit schwieriger als der Diamant. 

Brodie hat, indem er den Graphit bei 60^ mit einem oxydiren- 
den Gemenge von Salpetersäure und Kaliumchlorat behandelte, eine 
saure Verbindung aus demselben dargestellt, welche wahrscheinlich 
die Formel C11H4O5 hat. Indem er diese Säure mit einem von 
Woehler aus dem graphitähnlichen Silicium erhaltenen Korper von 
der Formel Si4H405 zusammenstellt und sich auf die Thatsache stützt, 
dass die aus dem Graphit erhaltene Säure aus keiner anderen Art 
des Kohlenstoffs dargestellt werden kann, nimmt Brodie an, dass 
diese Säure die Formel G4H4O5 habe; dies ist nur möglich, wenn 
man dem Kohlenstoff ein Atomgewicht von 33 beilegt, welches mit 
dem gewohnlich für dieses Element angenommenen Atomgewicht 12 
in keinem einfachen Verhältnisse steht. 

Um dieser Annahme eine weitere Stütze zu geben, macht Brodie 
darauf aufmerksam, dass, während die spezifischen Wärmen der ver- 
schiedenen Kohlenstoffvarietäten sich nicht mit 12, dem Atomgewicht 
dieses Elementes, in Zusammenhang bringen lassen, sich die spezifische 
Wärme des Graphits mit dem zu 33 angenommenen Atomgewicht 
wohl in Einklang bringen lasse. 

Diese Betrachtungen sind von grossem Interesse, wenn man die 
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erwähnte Hypothese auch noch nicht als bewiesen annehmen darf, 
da die Formel der Bro die 'sehen Verbindung und deren Analogie 
mit der Ton Woehler erhaltend noch nicht mit hinreichender Sicher- 
heit festgestellt sind. 

Immerhin ist die Thatsache, dass man aus dem Graphit eine 
Verbindung erhalten kann, die aus keiner anderen Eohlenstoffart dar- 
gestellt werden kann, ein Beweis, dass der Graphit ein besonderer 
allotropischer Zustand des Kohlenstoffs ist und man konnte aus dieser 
Thatsache per analogiam schliessen, dass auch das graphitartige Si- 
licium ein allotropischer Zustand des Siliciums sei. 

Coke. Der Coke ist Kohle, die man durch Glühen der Stein- 
kohle bei abgehaltener Luft erhält; er ist porös und schwer ver- 
brennlich. 

100 Theile Steinkohle liefern durchschnittlich 60 bis 65 Theile 
Coke. 

Holzkohle. Die Holzkohle wird entweder durch Destillation von 
Holz in geschlossenen Gefässen dargestellt, oder indem man grosse 
mit Erde bedeckte Holzmassen, sogenannte Kohlenmeiler, ver- 
kohlt. Die erste Darstellungsweise ist insofern vortheilhaft, als sie 
die flüchtigen Produkte, z. B. den Essig, Holzgeist etc., aufzusam- 
meln gestattet, doch erhält man in diesem Falle eine nicht für alle 
Zwecke brauchbare Kohle. Man wendet daher dieses Verfahren nur 
in den Fällen an, wo man eine leicht verbrennliche Kohle erhalten 
will, wie dies z. B. bei der Pulverfabrikation wünschenswerth ist; 
während man dasselbe verwerfen muss, wenn es sich darum handelt, 
eine als Brennmaterial für Oefen brauchbare Kohle zu erhalten. 

Die Holzkohle besitzt in hohem Grade die Eigenschaft, Gase zu 
absorbiren, ohne sich mit denselben zu verbinden. Um diese Eigen- 
schaft der Holzkohle zu zeigen, muss man dieselbe vor Anstellung 
des Versuchs durch Glühen oder dadurch, dass man sie einige Zeit 
in den luftleeren Raum bringt, von den Gasen, die sie absorbirt ent- 
hält, befreien, da die mit einem Gas bereits gesättigte Kohle zur 
Absorption anderer Gase weniger tauglich ist. 

Nicht alle Gase werden von der Kohle mit gleicher Stärke ab- 
sorbirt ; der Versuch gelingt am besten mit den in Wasser löslichsten 
Gasen, z. B. mit Ammoniakgas. 

Die Condensation der Gase durch Holzkohle macht dieselben 
chemischen Einwirkungen leichter zugänglich; so entsteht z. B. eine 
Explosion, wenn man mit Schwefelwasserstoff gesättigte Holzkohle in 

12* 
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eine Sauerstoffiitmosphäre bringt Diese Eigenschaft der Holzkohle 
macht dieselbe zu einem schätzbaren Desinfectionsmittel. 

Auch organischer Farbstoffe bemächtigt sich die Holzkohle, sogar 
gewisser mineralischer Substanzen, unter deren Zahl sich das Jod 
befindet. 

Thierkohle. Man stellt die Thierkohle durch Glühen von Knochen 
in geschlossenen Gefässen dar; sie enthält stets Calciumphosphat 
und Carbonat beigemengt. Um sie yon diesen Beimengungen zu 
reinigen, wäscht man sie mit Chlorwasserstoffsäure. 

Aehnlich wie die Holzkohle absorbirt auch die Thierkohle Gase 
und desinficirt, doch in geringerem Grade, dagegen besitzt sie im 
hohen Grade die Eigenschaft, Farbstoffe zurückzuhalten. Von dieser 
Eigenschaft hat man in den manigfaltigsten Fabrikationszweigen, 
besonders z. B. auch in den Zuckerraffinerien, eine sehr wichtige 
Anwendung gemacht. 

Rl88. Zur Darstellung des Russes fangt man in einer für diesen 
Zweck erbauten Kammer den schwarzen Rauch auf, den man erhält, 
wenn man Harze oder andere sehr kohlenstoffreiche Substanzen in einer 
zur vollständigen Verbrennung ungenügenden Menge Sauerstoff ver- 
brennt. Diese Kohle ist nicht rein, sie enthält noch eine theerartige 
Substanz beigemengt,, von der man sie durch Glühen in Tiegeln befreit. 

Der Russ stellt eine sehr feine, staubförmige Kohle dar, die zur 
Darstellung der chinesischen Tusche und anderer schwarzer Farben 
dient. 

Zuokerkohle. Man stellt sie durch Glühen von Zucker dar; es 
ist eine schwammige Masse, doch sind die Wände der in dieser Masse 
erscheinenden Blasen compact und glänzend. Aus diesem Umstände 
erklärt sich, dass die Zuckerkohle nur scheinbar porös ist und nicht 
als Absorptionsmittel gebraucht werden kann. Die Zuckerkohle ist 
eine sehr reine Kohlenart. 

Gaskohie. Die bei der Leuchtgasfabrikation freiwerdenden kohlen- 
stoffhaltigen Gase zersetzen sich theilweise in Berührung mit den 
stark erhitzten Wänden der Retorte, in welcher man die Destillation 
der Steinkohle vornimmt. Es setzt sich in Folge dessen auf den 
Wänden eine sehr compacte harte Kohle ab, die Metallglanz besitzt 
und ein guter Leiter der Wärme und Elektricität ist. Diese Kohle 
benutzt man zur Herstellung einer besonderen Art galvanischer Ele- 
mente (der iBunsen 'sehen Elemente). 
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Yerbindnngen des Kohlenstoffs mit den vorher 

betrachteten Metalloiden. 

Die Verbindungen des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff, Chlor, 
Brom and Jod werden in der organischen Chemie besonders 
behandelt werden, indem hier nur die Verbindungen berücksichtigt 
werden sollen, welche der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff und Schwefel 
eingeht. 

Kohlenoxyd. Das Kohlenoxyd erhält man: 

1) Durch Verbrennen von Kohlenstoff in einer unzureichenden 
Sauerstoffmenge: 



2C + 



= 2C0 

Kohlenstoff. Sauerstoff. Kohlenoxyd. 



2) Durch Zersetzung des Kohlensäureanhydrids Yermittelst Kohlen- 
stoff oder Eisen in der Rothgluth: 

CO2 + C = 2C0 

Kohlensaure- Kohlenstoff. Kohlenoxyd, 
anhydrid. 

4CO2 + 3Fe = Fe304 + 4C0 

Kohlensäure* Eisen. Eisenoxyd. Kohlenoxyd, 

anhydrid. 

3) Durch Zersetzung eines schwer reducirbaren Oxydes, wie z. B. 
des Zinkoxyds durch Kohle: 

ZnO + C = CO + Zn 

Zinkoxyd. Kohlen- Kohlen- Zink. 

Stoff. oxyd. 

4) Indem man Oxalsäure (eine organische Säure) mit Substanzen 
zusammenbringt, die durch Wasserentziehung zersetzend auf diese 
Säure wirken. Ein solches Agens ist z. B. concentrirte Schwefelsäure. 
Das Kohlenoxyd ist in diesem Falle mit Kohlenlensäureanhydrid ver- 
mischt, welch' letzteren man absorbiren kann, indem man das Gas- 
gemenge durch eine mit Kalium hydrat gefüllte Waschflasche leitet. 

C2H204+2aq = ^(h}^) + ^^^ + ^^ 

krystall. Oxalsäure. Wasser. Kohlensäure- Kohlenoxyd. 

anhydrid. 
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5) Durch Erhitzen von einem Theil gelben Blutlaugensalzes (Ka- 
IJumferrocyanyd) mit drei Theilen Schwefelsäure: 

Fe(CN)8K4 + 6(^%'|0«) + 6(||o) 

gelbes Blutlaugensftli. SchvefeUSure. Wasser. 

Eisensulfat. Kaliumsulfat Ammoniumsulfat. Kohlenoxyd. 

Das Kohlenoxyd ist ein permanentes Gas, geruch-, geschmack- 
und farblos. Wasser lost nur etwa Vao Volum davon auf. Das Gas 
hat ein specifisches Gewicht von 0.96; es verbrennt an der Luft mit 
einer bläulichen Flamme zu Kohlensäureanhydrid. Zwei Vol. Kohlen- 
oxyd bedürfen zu ihrer Umwandlung in Kohlensäureanhydrid ein 
Vol. Sauerstoff. Der entstandene Kohlensäureanhydrid nimmt zwei 
Volume ein. 

Nimmt man die Zusammensetzung des Kohlensäuregases als be- 
kannt an, so lässt sich die Zusammensetzung des Kohlenoxyds daraus 
ableiten. Man kennt die Gewichtsmenge Kohlenstoff, die in einem 
gegebenen Volum Kohlensäureanhydrid enthalten ist. Da diese gerade 
so viel als die in einem gleichen Volumen Kohlenoxyd enthaltene 
Kohlenstoffmenge beträgt, so hat man dieses Gewicht von dem ganzen 
Gewicht des Gases abzuziehen, um aus der Differenz das Gewicht 
des Sauerstoffs zu finden. 

Das Kohlenoxyd ist in Folge seines Bestrebens, Sauerstoff zu 
absorbiren, ein energisches Reductionsmittel. 

Im Sonnenlicht verbindet sich das Kohlenoxyd mit Chlor zu einem 
Oxychlorid (Carbonylchlorid, Phosgengas COCI2), welches sich mit 
Wasser in Chlorwasserstoffsäure und Kohlensäureanhydrid umsetzt. 

COClj + ^JO = 2(^j) + CO2 

Carbonylchlorid. Wasser. ' Chlorwasser- Kohlensäare- 

stoffs&ure. anhydrid. 

Das KohlenOxydgas besitzt keine Wirkung auf Lakmustinktur; es 
verbindet sich weder mit Säuren, noch mit Basen. 

• Das Kohlenoxydgas unterhält die Respiration nicht; es wirkt im 
Gegentheil höchst giftig auf die Respirationsorgane ein. 

Die Vergiftung äussert sich anfangs durch Unwohlsein und Kopf- 
weh, bei gesteigerter Menge von Kohlenoxyd in einem geschlossenen 
Räume tritt schliesslich der Tod durch Erstickung ein. 
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Kohlensäureanhydrid. Der Kohlensäureanhydrid wird dargestellt: 

1) Durch Verbrennen von Kohle in einem üeberschuss von 
Sauerstoff. 



c + «I = 



C02 



Kohlenstoff. Sauerstoff. Kohlensäure- 
anhydrid. 

2) Durch Zersetzung eines Carbonats vermittelst Chlorwasserstoff- 
säure; man wählt hierzu gewöhnlich das Calciumcarbonat. 

s;h + is\) - 0«. + gjo + z\ 

Calciumcarbonat. Ghlorwasser- Kohlensaure- Wasser. Calcium- 

stoffsäure. anhydrid. chlorid. 

Bei gewohnlichem Druck und gewohnlicher Temperatur ist der 
Kohlensäureanhydrid ein Gas, welches durch einen Druck von 36 At- 
mosphären zu einer Flüssigkeit verdichtet wird. Lässt man flüssigen 
Kohlensäureanhydrid in die Atmosphäre ausströmen, so verdampft 
ein Theil davon augenblicklich und absorbirt dabei eine solche Wärme- 
menge, dass der übrige Theil fest wird. Um diesen letzteren aufzu- 
fangen, leitet man den flüssigen Strahl in eine hohle Halbkugel aus 
Metall. Der feste Kohlensäureanhydrid kann während einiger Zeit 
aufbewahrt werden, ohne in Gasform überzugehen. Zwischen den 
Fingern gepresst, zerstört er die Haut gerade wie ein heisser Körper. 
Mischt man ihn mit Aether und bringt das Gemenge unter die Lüft- 
pumpe, so kann man durch Auspumpen die Temperatur bis 100® 
unter 0® erniedrigen. 

Das Kohlensäureanhydridgas besitzt ein spezifisches Gewicht von 
1.529; man kann es in der Luft gerade wie eine Flüssigkeit dekantiren. 

Wasser löst ein gleiches Volum Kohlensäure auf, ohne sich jedoch 
mit demselben zu einer Säure zu vereinigen. Doch verbindet sich 
der Kohlensäureanhydrid mit basischen Anhydriden direkt zu Salzen, 
ebenso wie mit Basen, indem in letzterem Falle zugleich ein Molekül 
Wasser entsteht. 

CO2 + Ba^'O = Ba")^* 

Kohlensäure- wasserfreies Barium- 

anhydrid. Bariumox}rd. carbonaL 

CO, + 2(1) 0) = Cgo. + gjO 

Kohlensäure- Kaliumhydrat. Kaliumcarbonat. Wasser, 

anhydrid. 
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Die Auflösung des Kohlensäureanhydrids förbt blaues Lakmus- 
papier schwach weinroth. Diese Rothung verschwindet beim Trocknen 
des Papiers an der Luft wieder. 

Der Kohlensäureanhydrid verliert die Hälfte seines^ Sauerstoffs, 
wenn man ihn in der Rothgluth über Eisen oder Kohle leitet; auch 
der elektrische Funke zersetzt denselben in Kohlenoxyd und Sauerstoff. 

Das Kohlensäureanhydridgas brennt nicht und unterhält die Ver- 
brennung nicht; es ist auch nicht respirabel, wenn es auch in seinen 
giftigen Eigenschaften denen des Kohlenoxyds nicht nahe kommt; es 
kann ohne Nachtheil für die Respirationsorgane in ziemlich beträcht- 
licher Menge in der Luft vorhanden sein, wenn sich nur ausserdem 
noch die zur Unterhaltung des Athmungsprozesses nothwendige Menge 
von Sauerstoff vorfindet. 

Verbrennt man Kohlenstoff in reinem Sauerstoff und zwar so, 
dass letzterer vollständig in Kohlensäureanhydrid umgewandelt wird, 
so bemerkt man keine Veränderung des Gasvolutns. Zieht man dem- 
nach von dem Gewicht eines gegebenen Volums Kohlensäureanhydrid 
das eines gleichen Volums Sauerstoff ab, so erhält man in der Dif- 
ferenz das Gewicht der in diesem Gas enthaltenen Kohlenstoffmenge. 

Man kann nach Dumas zur Analyse des Kohlensäureanhydrids 
auch in folgender Weise verfahren: Man verbrennt eine bekannte 
Gewichtsmenge reinen Kohlenstoffs (Diamant) in einem Strom reinen 
Sauerstoffs und leitet die Gase nachher in vorher gewogene Röhren, 
die man zur Absorption des gebildeten Kohlensäureanhydrids mit 
Kaliumhydrat angefüllt hat. Durch Wägung dieser Röhren, nach 
Beendigung des Versuchs, bestimmt man das Gewicht des gebildeten 
Kohlensäureanhydrids. Man erhält alsdann das des Sauerstoff, indem 
man hiervon das Gewicht des verbrannten Kohlenstoff abzieht. 

Schwefelkohlenstoir CS?. Der Schwefelkohlenstoff wird durch 
Ueberleifen von Schwefeldampf über rothglühende Kohlen dargestellt. 
Es ist eine bei 46^ siedende Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, 
die an der Luft mit wenig leuchtender Flamme zu Kohlensäure- 
anhydrid und Schwefeligsäureanhydrid verbrennt. Der Schwefelkohlen- 
stoff ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für Jod, Schwefel und 
Phosphor. Mit den Alkalisulfiden (Kalium- oder Natriumsulfid) ver- 
bindet er sich zu Sulfosalzen. 



CS2 + K2S = ^l'^'j 



S2 



Sehwefel- Kalinm- Kaliumsnlfo- 

kohlenstoff. sulfid. carbonat. 
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Losliche Bleisalze fällen diese alkalischen Sulfosalze, indem Blei- 
snlfocarbonat entsteht. 

Kaliamsnlfo- Bleinitrat. Kaliumnitrat. Bleisulfo- 

carbonat carbonat. 

Das Bleisulfosalz zersetzt sich, wenn man es mit Wasser digerirt, 
durch welches man einen Strom Schwefelwasserstoff leitet, in Blei- 
sulfid und eine Sulfosäure, die Sulfocarbonsäure. 

Pb">. + 5)S = %\S, + Pb"S 

Bleisulfo- Schwefel- Sulfocarbon- Bleisnlfid. 

carbonat. wasserstoflF. säure. 

Schwefelkohlenstoff wird bei der Kautschuckfabrikation gebraucht; 
man bedient sich desselben zur Erweichung dieses Körpers. Die 
Dämpfe dieser Verbindung sind der Gesundheit sehr nachtheilig, in- 
dem sie bei den damit beschäftigten Arbeitern nervöse Zufälle her- 
vorrufen. 



Zinn Sn. 

Atomgewicht = 118. Molekulargewicht unbekannt. 

Das Zinn kommt in der Natur nie gediegen, sondern als Oxyd 
(Zinnstein), gemischt mit seiner Schwefel Verbindung und mit Arsen- 
sulfid, vor (Zinnkies). Zur Darstellung des metallischen Zinns röstet 
man das Mineral zuerst unter Luftzutritt, um das Ganze in Oxyd 
umzuwandeln; dann vermengt man es innig mit Kohle und erhitzt. 
Die Kohle verwandelt sich alsdann in Kohlenoxyd, und dieses reducirt 
das Zinnoxyd zu metallischem Zinn. 

Sn02 + 200 = 2002 + Sn 

Zinnoxyd. Kohlenozyd. Kohlensäure- Zinn. 

anhydrld. 

Das Zinn von Malacca ist fast vollständig rein. 

Das Zinn ist von silberweisser Farbe, weich und sehr hämmer- 
bar, es hat eine krystallinische Struktur, die beim Aetzen seiner Ober- 
flache mit einer Säure hervortritt Die alsdann sichtbar gewordenen 
Krystalle bringen das Phänomen der geförbten Binge hervor. Auf 
diese Weise verschafft man sich das sogenannte geflammte oder 
gemorte Zinn, den moire metallique. 
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Das Zinn lässt sich nicht unmittelbar pulverisiren, doch kann 
man pulverformiges Zinn darstellen, wenn man das geschmolzene 
Metalloid während des Erkaltens stark schüttelt. 

Das Zinn hat ein specifisches Gewicht von 17.29, es schmilzt 
bei 228^ und wird bti gewohnlicher Temperatur durch Luft nicht 
verändert; doch oxydirt es sich leicht beim Schmelzen, und verbremit 
in der Rothglühhitze mit einer sehr leuchtenden Flamme zu Zinn- 
säureanhydrid SnOa. 

Oxydirende Mittel, wie Salpetersäure oder Ealiumnitrat, greifen 
es an, indem sie es in Metazinnsäure SnsHioOis, eine der Zinn- 
säure SnH203 polymere Säure, resp. in Ealiumstannat SnEsOa um- 
wandeln. 

Das Ziiln vereinigt sich direkt mit Phosphor, Schwefel, Chlor. 
Brom und Jod. Mit Chlorwasserstoffsäure bildet es unter Freiwerden 
von Wasserstoff Zinnprotochlorid.*) 



<c^|) + «« = Sl 



Hl 
Hl 



Chlorwasserstoff- Zinn. Zinnproto- Wasserstoff, 

saure. chlorid. 

Das Zinn unterscheidet sich von allen bis jetzt erwähnten Me- 
talloiden dadurch, dass es mit dem Sauerstoff ein Oxyd von der 
Formel SnO bildet, welches sich als wahrhaft basischer Anhydrid 
direkt mit Säureanhydriden oder Säuren unter Wasserabscheidung 
zu Salzen verbinden kann. Diese Salze werden durch folgende Eigen- 
schaften charakterisirt: 

1) Das Wasser zersetzt sie, indem ein unlösliches Subsalz ent- 
steht, während eine gewisse Menge der freigewordenen Säure einen 
andern Theil nicht zersetzten Salzes in Lösung erhält. 

2) Kaliumhydrat bewirkt in ihnen einen im Ueberschuss löslichen 
Niederschlag, der sich wieder absetzt, wenn man diese Lösung in den 
luftleeren Raum bringt. , 

3) Goldchlorid bringt in der Lösung der Salze einen purpur- 
farbigen Niederschlag hervor, bekannt unter dem Namen Gold- 
purpur (Cassius' Purpur). 



*) Das Zahlwort proto, vor Chlorid angebracht, zeigt nicht, wie dies bei 
dem Zahlworte mono der Fall ist, an, dass die Verbindung nnr ein eintiges Chlor- 
atom enthält, sondern es dentet an, dass diese Verbindung von allen moglichea 
Zinnverbindnngen die geringste Menge Chlor einschliesst, dass sie der erste Grad 
tur Chlorirang des Zinns ist. 
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4) Schwefelwasserstoffsäure ruft darin einen braunen Niederschlag 
hen'or, der in Ammoniumsulfid and kochender Salzsäure loslich, in 
Ammoniak dagegen unlöslich ist. 



Yerbindnngen des Zinns mit den bereits 
erwähnten Metalloiden. 

Zinnprotochlorid SnCb. Diese Verbindung erhält man durch 
Auflösen des metallischen Zinns in Chlorwasserstoffsäure. Es ist ein 
fester, krystallinischer, in der dunklen Rothglühhitze flüchtiger Korper. 

Wasser verwandelt ihn in Chlorwasserstoffsäure und Zinnoxy- 
chlorid SnaClaO. 

i'sS) + (» = «-^'^^ + Kai) 

Zinnprotochlorid. Wasser. Zinnoxychlorid. Chlorwasser- 

stoiTsaare. 

Eine Lösung von Zinnprotochlorid, die man mit Chlorwasserstoff- 
säure und Schwefeligsäureanhydrid erhitzt, wird als gelbes Zinnbisulfid 
niedergeschlagen. 

«(Chj) + 2S0. + 8(H))' 

Zinnproto- Schwefeligsaure- Chlorwasser- 
chlorid, anhydrid. stoffsäure. 

= ««'S* + 5(cuj) + *(h^) 

Zinnbisulfid. Zinnperchlorid. Wasser. 

Das Zinnprotochlorid hat eine starke Verwandtschaft zum Chlor 
und zum Sauerstoff; letzterer verwandelt dasselbe in Zinnperchlorid 
und Zinnsäure. 

2SnCl2 + ol + h1^ = ^^^^1^2 + SnCU 

Zinnblehlorid. Sauerstoff. Wasser. Zinn^aure. Zinnperchlorid. 

Zinnperciliorid. Diese Verbindung wird dargestellt, indem man 
einen Chlorstrom im Ueberschuss über gelinde erwärmtes Zinn leitet. 
Sie ist eine rauchende Flüssigkeit, die mit Wasser ein krystallisir- 
bares Hydrat SnCl4,5aq bilden kann. 

Mit Basen verwandelt sich das Zinnperchlorid in Stannat und 
Motallchlorid: 



Sl + il]') 
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Sn' 
Cl 

Zinnperchlorid. Kaliamhydrat. 

= «-'S)«. + *(?,) + 3(g|o) 

Kaliumstannat. Kaliumchlorid. Wasser. 

Schwefelwasserstoff ruft darin einen gelben, aus Zinnsulfid be- 
stehenden Niederschlag hervor, der in Ammoniak, Ammoniumsulfid 
und kochender Chlorwasserstoffsaure loslich ist 

Goldchlorid fallt es nicht 

Zinnbromide. Das Zinnprotobromid wird wie das Protochlorid 
dargesteUt, dem es auch in seinen Eigenschaften ähnlich ist Gerade 
so verhält es sich mit dem Perbromid. 

ZinnJodide. Man stellt das Protojodid dar, indem man ein Atom 
Zinn direkt mit zwei Atomen Jod verbindet. Seine Eigenschaften 
kommen denen des Protochlorids und Protobromids nahe. Das Per- 
jodid erhält man gleichfalls durch direkte Synthese, und auch die 
Eigenschaften dieser Verbindung stimmen mit denen der ihr ver- 
wandten Verbindungen überein. 

Zinnfluoride. Man kennt zwei Zinnfluoride, ein Protofluorid SnFl^ 
und ein Perfluorid SnFl4. Man erhält sie, indem man entweder das 
Zinnprotoxyd oder den Zinnsäureanhydrid mit Fluorwasserstoffsäure 
behandelt 

SnO + 2(^1) = SnFla + h| 

Zinnprotoxyd. Fluorwasser- Zinnproto- Wasser. 

stoffsäure. fluorid. 

SnOj + 4(^j) = SnFU + 2{g}o) 

Zinnsanre- Fluorwasser- Zinnperfluorid. Wasser, 

anhydrid. stoffsäure. 

Zinnprotoxyd. Fällt man Zinnprotochlorid mit Ealiumhydrat, so 

erhält man das Minimumzinnhydrat u |02. 

Dieser Korper ist weiss und in Wasser unlöslich; er tritt bald 
als Base auf, indem er sich mit Säuren durch doppelte Zersetzung 
verbindet, bald als Säure, indem er sich umgekehrt mit Basen ver- 
einigt. 
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Minimum- Schwefelsaure. Ziansulfat Wasser, 

zionhydrat. 

Minimum- Kaliumhydrat. Kaliumstannit. Wasser. 

sinnhydrat. 

Die wässrige Lösung von Kaliumstannit setzt im luftleeren Raum 
schwarze, aus wasserfreiem Zinnoxyd bestehende Krystalle ab, die 
beim Erhitzen decrepitiren und sich in kleine olivenfarbige Blättchen 
umwandeln. Dieselbe Losung verwandelt sich unter dem Einflüsse 
der Hitze in Ealiumstannat, indem metallisches Zinn niederföUt. 

fK>') +S)0 =^n;}0. +2g)0) + Sn 

Kaliumstannit. Wasser. Kaliumstannat. Kaliumhydrat. Zinn. 

Das Minimumzinnhydrat verliert beim Kochen mit überschüssigem 
Ammoniak Wasser, und es entsteht wasserfreies, olivenfarbiges Zinn- 
protoxyd : 

%\0^ = SnO + J)0 

Minimum- wasserfreies Wasser, 

zinnhydrat. Zinnprotoxyd. 

Fällt man Minimumzinnhydrat mit einem Ueberschuss von Am- 
moniak, den man während eines Augenblicks zum Kochen gebracht 
hat, und trocknet den Niederschlag, ohne ihn von dem gebildeten 
Ammoniumchlorid zu trennen, so erhält man das Zinnprotoxyd in schön 
rother Farbe ; dieses Oxyd nimmt aber beim Reiben mit einem harten 
Korper seine Oliyenfarbe wieder an. 

Das Zinnprotoxyd ist demnach polymorph, und die olivenfarbige 
Verbindung von den drei Formen, die diese Verbindung annehmen 
kann, die beständigste. 

Zinnsäureanhydrid Sn02 (Zinnsäure und Metazinnsäure). 
Der Zinnsäureanhydrid entsteht durch starkes Glühen der Zinn- oder 
Metazinnsäure, er ist eine weisse, in Wasser unlösliche Verbindung, 
die beim Erhitzen mit einem Ueberschuss von Kalium- oder Natrium- 
hydrat in die entsprechenden Zinnsäuresalze übergeht. 

Zinnsäure ^ ^HoI^^* ^^^^^ Säure ist nichts anderes als der 

erste Anhydrid der unbekannten Säure g (O4, und wird durch 
Fällung der Zinnsäuresalze mittelst Chlorwasserstoffsäure erhalten. 
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Kaliumstannat Chlorwasser- Zinns&ure, Kalinmchlorid. 

stoffsäare. 

Sie stellt einen weissen, gelatinösen Körper dar, der in ver- 
dünnter Salpeter- oder Schwefelsäure loslich ist 

Unter dem Einflasse gelinder Wärme verwandelt sie sich in die 
ihr polymere Metazinnsäure: 

Zionsäure. lletazinnsiore. 

In der Rothgluhhitze verliert sie ihr Wasser und verwandelt sieb 
in Zinnsäureanhydrid. 

Sie verbindet sich mit Wasser zu Salzen von der allgemeinen 
Formel : 

(SnO)' 
MH! 



'"!02. 



Metazinnsäure tj loio. Diese Säure ist der erste Anhydrid 

der unbekannten Pentazinnsäure ^^1^'®* 

Sie wird durch Erwärmen von Zinn mit Salpetersäure dargestellt: 

15Sn + 5(|J0) + 20(N<g)o) 

Zinn. Wasser. Salpeters&ure. 

= 3((S'»Onjo.o) + 20N0 

Metazinnsäure. Stickoxyd. 

Die Zinnsäure ist ein weisser, krystallinischer Körper, der ia 
Wasser, verdünnter Schwefel- oder Salpetersäure unlöslich ist, sich 
dagegen in Chlorwasserstoffsäure und concentrirter Schwefelsäure löst 
Wasser fällt ihn aus solchen Lösungen nicht wieder. 

Die vermittelst Salpetersäure dargestellte Metazinnsäure ist in 
Ammoniak unlöslich, fällt man sie dagegen vermittelst einer Säure i 
aus der Lösung eines ihrer Salze, so wird sie von Ammoniak mit 
Leichtigkeit gelöst. I 

Ihre mit Basen gebildeten Salze haben die allgemeine Formel: 

(SnO)5) i 

m Oio. ' 
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Mit einem Ueberschuss von Basen verwandeln sich diese Salze in 
Zinnsäuresalze. 

Zinnsulfide. Es giebt zwei Zinnsulfide : ein Protosulfid SnS und 
ein Bisulfid SnSs. 

Beide können erhalten werden, indem man einen Strom Schwefel- 
wasserstoff in die entsprechenden Chloride leitet 

Zinnperchlorid. Schwefelwasser- Zionbisnlfid. Chlorwasser- 
stoff, stoffsäure. 

ä) + 1\S = SnS + 2(H)) 

Zinnproto- Schwefel- Zinnproto- Chlorwatser« 
Chlorid. Wasserstoff. suIfid. stoffsiure. 

In gleicher Weise kann man das Zinnbisulfid darstellen, indem 
man ein Amalgam, aus 12 Theilen Zinn und 6 Theilen Quecksilber 
bestehend, mit 7 Theilen Schwefel und 6 Theilen Ammoniumchlorid 
so lange erhitzt, bis das Quecksilber und das Ammoniumchlorid voll- 
ständig verflüchtigt sind. 

Das auf diese Weise dargestellte Zinnbisulfid trägt den Namen: 
Mussivgold. 

Die beiden Zinnsulfide können sich mit den Alkalisulfiden unter 
Bildung von Sulfosalzen vereinigen. 



Zircon, Titan, Thor. 

Diese Korper sind zu selten und von allzu geringer Wichtigkeit, 
um in diesem Handbuche eingehender behandelt zu werden. Ihre 
Eigenschaften räumen ihnen einen Platz an der Seite der vorherge- 
gangenen Metalloide ein. 



Allgemeine Bemerkungen über die vieratomigen 

Metalloide. 

Die zu dieser Gruppe gehörigen Elemente können sich , da sie 
vieratomig sind, höchstens mit vier einatomigen Radikalen unter Bil- 
dung von Verbindungen von der allgemeinen Formel R*^X4 vereinigen. 
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Da sich ausserdem die vielatomlgen Radikale in den Moleküle 
anzuhäufen im Stande sind, so können die in diese Gruppe gehörige 
Elemente mit den einatomigen Radikalen eine unbestimmte Zahl vo 
Verbindungen eingehen, sofern nur die Zahl der einatomigen Radikal 
geringer als vier für je eines der vieratomigen Körper ist. 

Stellen wir z. B. nachEekuIe ein vieratomiges Atom durch di 
Figur CZZZZ^ und ein einatomiges Atom durch die Figur da: 
so ergiebt sich: 

1) Dass ein vieratomiges Atom durch vier einatomige Atome g€ 
sättigt werden kann: 

CT I 11^ 

2) Dass zwei vieratomige Atome durch sechs einatomige Atom« 

gesättigt werden können, da sich die zwei vieratomigen Atome zun 

Theil unter einander sättigen: 

CTZTZT-Tl(^_a)_^^ 
9)^5 ®TX_JL_i_Jj 

3) Dass drei vieratomige Atome- durch acht einatomige Atom< 
gesättigt werden: 

ct-r-i^rns) ^rcxzTznjD 

Mit einem Worte, wir bemerken, dass eine aus einer beliebiger 
Zahl vieratomiger Atome bestehende Gruppe zu ihrer Sättigung ein« 
Zahl von einatomigen Atomen bedarf, die gleich der doppelten Zahi 
vieratomiger Atome + 2 ist Man erhält auf diese Weise, wenn 
man mit R das vieratomige, mit X das einatomige Radikal bezeichnet, 
für alle zwischen diesen beiden Radikalen möglichen Verbindungen 
die allgemeine Formel RnX2n-t-2, ohne dass man bis jetzt die äus- 
sersten Grenzen für den Werth n bestimmen kann.*) 

Da jeder gesättigte Körper einen Theil seiner Elemente verlieren 
kann, indem alsdann unvollständige Moleküle entstehen, so begreift 



*) Es reicht in der That zum Bestehen eines Körpers nicht hin, dass die ihn 
constituirenden Atome die Zahl von Attractionscentren besitzen, ohne welche die 
Gruppirung unmöglich wäre; es bedarf ausserdem noch der die Stabilität eiDer| 
Gruppe bewirkenden Verwaudtschaftskraft (Vl''ahlverwandtschaft). Wenn «. B. drei 
vierwertbige und acht einwerthige Atome weniger Neigung haben, ein einziges Mo- 
lekül Ton der Form: 

CD (DCLZX ' ■) I 





zu bilden, als vier Moleküle von der Formel: 



a3 



"T) „„^ GZU TZD 



ao ist klar, dass sich die Atomgruppe Rtv,R'g niemals bildet 
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man, dass ausserdem jeder der unter die im Vorhergehenden be- 
schriebenen allgemeinen Formeln fallenden Körper nach einander 

1, 2, 3, 4, 5 n Moleküle des einatomigen Elementes verlieren 

kann, wodurch dann neue nicht gesättigte Verbindungen entstehen. 
(Diese neuen Verbindungen nennt man nach Louren^o Anhydro- 
genide, wenn das von ihnen abgegebene einatomige Element Wasser- 
stoff ist.) 

Zwischen dem Kohlenstoff und dem Wasserstoff z. B. sind theo- 
retisch alle in der folgenden Tabelle angeführten Verbindungen 
möglich. 

Gesättigte 
Verbindungen. Ungesättigte Verbindungen. 

C H4 C H2 

C2 He C2 H4 C2 H2 

C3 Hs Ca He Ca H4 Ca H2 

C4 Hio C4 Hs C4 He C4 H4 C4 H2 

Ca H12 C5 Hio Cs Hs Cs He C5 H4 Cs H4 — 2»i 

Ce Hi4 Ce H12 Ce Hio Ce Hs Ce He Ce He — 2W 

C7 Hie C7 Hi4 C7 H12 C? Hio C? Hs C? Hs —2m 

CsHis CsHie Cs H14 Cs H12 Cs Hio Cs Hio— 2»i 

C9 H20 C9 H18 C9 Hie Cg Hi4 C9 H12 C9 H12— 2m 

C10H22 C10H20 CioHis CioHie C10H14 CioHu— 2»» 



CnH8n-f-2 CnHjn CnH2n-2 CnH2n-4 CnH2n-e CnH2n-e— 2»i 

GleichfaUs ist es begreiflich, dass eine Reihe von Verbindungen 
existiren kann, die den eben erwähnten analog sind, wo der Kohlen- 
stoff statt mit Wasserstoff mit andern emfachen oder zusammen- 
gesetzten Radikalen verbimden ist. Ebenso giebt es Reihen, in wel- 
chen an der Stelle des Kohlenstoffs die andern vieratomigen Metal- 
loide, wie Silicium, Zirconium, Zinn und Titan stehen. 

Doch ist eine solche Reihe nur für den Kohlenstoff ziemlich voll- 
standig bekannt, von dem man die Mehrzahl der in obiger Tabelle 
angeführten Verbindungen darstellen kann, sowohl die mit Wasser- 
stoff als die entsprechenden Chlor- oder Bromverbindungen. 

Naqnet-Sell, Chemie. 13 
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Beim Silicium kennt man nur den Siliciumwasserstoff SiHi , und 
das Silicium-Chlorid, -Bromid und -Fluorid: 

SiCl4, SiBr4 und SiFU. 

Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, eine Wasserstoffverbindung 
des Zinns, ebensowenig als eine solche des Zirconiums und Titans 
zu erhalten. Man kennt die Zinnchloride, Bromide und Fluoride 
SnCl2, SnCU; SnBr2, SnBr4; und SnFls, SnFU; ebenso wie das 
Zirconiumchlorid ZrCh, die beiden gesättigten Chloride des Titans 
TiCU und TiaCle, und dessen Fluorid TiFU bekannt sind. 

Alle in diese Gruppe gehörigen Metalloide können sich mit den 
zweiatomigen Metalloiden vereinigen ; jedes bildet alsdann zwei Oxyde 
und zwei Sulfide von den allgemeinen Formeln: 

R»^X" und R>^X"2. 

Doch ist das Siliciumprotoxyd nicht mit Sicherheit, das Zirconium- 
protoxyd sowie das Kohlenstoff- und das Titanprotosulfid ganz und 
gar nicht bekannt Dagegen hat man ein Titansesquioxyd Ti203 dar- 
gestellt, das dem Chlorid TiaCle entspricht. 

Durch Verbindung mit Alkalisulfid können die Sulfide dieser 
Körper alle Sulfosalze bilden. 

Die Bioxyde sind sämmtlich Säureanhydride ; die des Zirconiums 
und Thoriums können jedoch auch als basische Anhydride auftreten. 
Die Protoxyde verhalten sich bald wie basische Anhydride, bald wie 
basische und Säureanhydride zu gleicher Zeit, bald vrie keine von 
beiden. 



Fünfte Gruppe: Fünfatomige Metalloide. 



Stickstoff ^j 

Atomgewicht = 14. Molekulargewicht = 28. 

Der Stickstoff ist zu * 6 der Hauptbestandtheil der atmosphärischen 
Luft; man stellt ihn dar: 

1) Indem man Phosphor in eine mit Luft gefüllte Glocke bringt 
und diese bei gewöhnlicher Temperatur so lange stehen iässt, bis das 
Gasvolum sich nicht mehr vermindert, d. h. bis aller Sauerstoff durch 
den Phosphor absorbirt worden ist. 
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2) Indem man Phosphor in einer mit Laft gefällten nnd unter 
Wasser abgesperrten Glocke verbrennt; der alsdann auf Kosten des 
Sauerstoffs der Luft entstehende Phosphorsäureanhydrid lost sich im 
Wasser zu Metaphosphorsäure auf, während in der Glocke fast reiuer 
Stickstoff zurückbleibt. 

3) Indem man durch eine mit Kupferspähnen angefüllte, bis zur 
dunklen Rothglühbitze gebrachte Röhre atmosphärische Luft leitet; 
•der Sauerstoff verbindet sich mit dem Metall, und das entweichende 
Gas besteht aus reinem Stickstoff, den man auffangen kann, sobald 
•die das Entbindungsrohr anfallende Luft ausgetrieben worden ist. 

4) Indem man Chlorgas auf wässrige Ammoniaklosung einwir- 
ken lässt. 

8NH3 +■ 3(^}}) = 6NH4CI + n} 

Ammoniak. Chlor. Ammonium- Sticlcstoff. 

Chlorid. 

Man verfahrt hierbei gewohnlich so, dass man einen Strom von 
€hlorgas durch eine dreihalsige zur Hälfte mit concentrirter Ammoniak« 
flössigkeit gefällte Wo ul ff' sehe Flasche leitet und das entweichende 
Gas auffangt 

Man muss bei dieser Operation auf das Genaueste Acht haben, 
•dass das Ammoniak stets im grossen Ueberschuss vorhanden sei; ver- 
nachlässigt man dieses, so kann durch die Einwirkung des Chlors 
auf das Ammoniumchlorid Chlorstickstoff entstehen, welcher alsdann 
als ein im höchsten Grade explosiver Körper die Ursache von grossen 
Unglücksfällen sein könnte. 

5) Indem man eine Lösung von Ammoniumnitrit kocht; es ent- 
•steht Wasser und freier Stickstoff! 

ll\o = 2(S|o) + g| 

Ammoniumnitrit Wasser. Stickstoff. 

Der Stickstoff ist ein permanentes, färb-, gemch- und geschmak- 
loses Gas. Sein specifisches Gewicht ist gleich 0.972; Wasser löst 
von diesem Gas nur etwa -^o*(j seines Volums auf. 

Der Stickstoff brennt weder selbst, noch kann er die Verbrennung 
unterhalten. Pflanzen und Thiere können darin nicht fortbestehen; 
sie sterben darin aus Mangel an Sauerstoff, denn der Stickstoff selbst 
ist nicht giftig, wie schon der Umstand beweist, dass er ein Bestand- 
•theil der Luft ist. 

13* 
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Der Stickstoff verbindet sich mit Sauerstoff nur dann direkt, wenn 
man diesen letzteren Korper vorher durch den elektrischen Funken 
oder at\f eine andere Weise in Ozon verwandelt hat; auch scheint 
die Gegenwart einer kräftigen Base zur Vollendung der Verbindung 
nothig zu sein. 

In der Rothglühhitze verbindet sich der Stickstoff direkt mit dem 
Bor und Titan. 

Gleichfalls verbindet er sich direkt in der Rothglühhitze mit dem 
Kohlenstoff, wenn dieser Körper vorher mit Kalium- oder Natrium- 
carbonat gemengt worden ist; die in diesem Falle entstehende Ver- 
bindung trägt den Namen Kalium- (resp. Natrium-)cyanid und hat 
die Formel CNK (resp. CNNa). 

Wasserstoff verbindet sich nur indirekt mit dem Stickstoff. 

In gewissen Bergwerken findet sich reiner Stickstoff vor. Diese 
Erscheinung erklärt sich durch die Oxydation der in d«n Bergwerken 
befindlichen Eisen- oder Kupfersulfide. 



Verbindungen des Stickstoffs mit den vorher 
betrachteten Metalloiden. 

Ammoniak NH3. Glüht man stickstoffhaltige organische Sub- 
stanzen, oder uberlässt man sie dem Fäuinissprocesse, so entsteht 
Ammoniak. Allgemein kann man sagen, dass in allen Fällen, wo 
Stickstoff und Wasserstoff sich bei Gegenwart einer Säure im Status 
nascendi begegnen, Salze von der allgemeinen Formel NH4R ent- 
stehen, wo R irgend einen Salzbildner bezeichnet. Diese Salze mit 
einer Base, z. B. mit Kalk destillirt, liefern in Freiheit gesetztes Am- 
moniak in Form eines Gases. 

2NH4C1 + %\0, = %\ + 2(Jj)0 + 

'Ammoninm- Calcinmhydrat. Calcinm- Wässer, 

«blorid. Chlorid. 

Das SO erhaltene Gas leitet man dann durch eine mit Stücken von 
kaustischem Kaliumhydrat oder Kalk angefüllte Röhre, die das bei der 
Reaction zugleich mitgebildete Wasser zurückhält, und fangt es als- 
dann in einem über Quecksilber abgesperrten Recipienten auf. 

Das Ammoniak ist bei ge wohnlichem Druck und ge wohnlicher 
Temperatur ein gasförmiger Körper, der jedoch durch grosse Kälte 
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oder starken Druck in eine Flüssigkeit umgewandelt werden kann. 
Es lässt sich selbst in den festen Aggregatzustand überfuhren und 
ist alsdann eine weisse, durchsichtige Substanz, die- ihren Schmelz- 
punkt bei — 750 hat 

Im Gaszustande ist das Ammoniak farblos, von stechendem Ge- 
ruch; sein specifisches Gewicht beträgt 0.591; Wasser löst davon 
ungefähr sein öOOfaches Volumen. 

Bei dunkler Rothglühhitze, oder unter dem lange andauernden 
Einflüsse des elektrischen Funkens, zersetzt sich das Ammoniakgas 
in seine Elemente; man beobachtet alsdann, dass das Gasvolum um 
die Hälfte zunimmt. 

Das Ammoniakgas löscht die in der Verbrennung begriffenen 
Körper aus. In der Luft brennt es nicht, wohl aber in reinem Sauer- 
stoff; die hierbei entstehenden Produkte sind Wasser und freier Stick- 
stoff; leitet man ein Gemenge von Ammoniakgas und Sauerstoff über 
Platinschwamm, so entsteht Wasser und Salpetersäure. 

NHa + 2(0j) = NO^jo + H|o 

Ammoniak. Sauerstoff. Salpetersäure. Wasser. 

Chlor und Brom wirken auf Ammoniak ein, indem sie neben 
freiem Stickstoff Chlor- oder Bromwasserstoffsäure bilden. Mit Jod 
erhält man eine explodirende Verbindung. 

Schwefel wirkt erst bei hoher Temperatur auf Anunoniak ein; es 
entsteht Ammoniumsulfhydrat und freier Stickstoff. 

lONH, + 3(|j) = 6(NH.J3) ^ ,(Nj) 

Ammoniak. Schwefel. Ammoniumsttlfhydrat Stickstoff. 

Mit Kohlenstoff verwandelt sich das Ammoniak in der Rothglüh- 
hitze in Ammoniumcyanid. 



2NH3 



+ c *= NH4CN + ^1 



Ammooiak. Kohlenstoff. Ammonium- Wasserstoff. 

Cyanid. 

Erhitzt man die Alkalimetalle in einem Strom von trockenem 
Ammoniakgas, so substituiren sie in diesem ein Atom Wasser- 
stoff und geben Verbindungen, welche man allgemein als Ami de 
bezeichnet. 

il\^) + II = KIJn) + ?) 

Ammoniak. Kalium. Kaliumamid. Wasserstoff. 
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Uater dem Einfluss einer noch stärkeren Hitze gehen diese Ver- 
bindungen wieder in gewöhnliches Ammoniak und in Ammoniak, in 
welchem die drei Wasserstoffe durch Alkalimetall ersetzt sind, über. 

K) /HJ 

= KN + 2H N 




Diese Verbindungen spalten sich endlich bei einer noch höheren 
Temperatur in Metall und freien Stickstoff. 

N) 

StickstofiFkalium. Kalinm. Stickstoff. 



2K3N = 3(||) + 



Ammoniakgas bläut die geröthete Lakmustinktur und yerbindet 
sich direkt mit Säuren zu Salzen. Diese Eigenschaft hängt mit der 
Fünfatomigkeit des Stickstoffs zusammen, die sich unter Bildung von 
Verbindungen des Typus NX5 zu sättigen bestrebt. Das Ammoniak- 
gas verbindet sich in gleicher Weise mit den Säureanhydriden; doch 
besitzen die so erhaltenen Produkte keine der die Salze charakteri- 
sirenden Eigenschaften. (Siehe Amide.) 

Die Ammoniaksalze haben sowohl in ihren Erystallformen, als 
in ihren Reactionen mit den Alkalisalzen die grösste Aehnlichkeit 
Diese Analogie lässt sich dadurch erklären, dass man in ersteren 
Salzen die Gruppe NH4 (Ammonium) annimmt, welche die Rolle eines 
zusammengesetzten, einatomigen und elektropositiven Radikals spielt 
Alle Einwürfe, die man dieser Annahme entgegenstellte, sind vor der 
Theorie der Werthigkeit der Elemente gefallen. 

Zersetzt man Salmiak durch den elektrischen Strom in Gegen- 
wart von Quecksilber, indem man nämlich die negative Elektrode in 
dasselbe eintauchen lässt, so bemerkt man, wie das Quecksilber sich 
beträchtlich aufbläht. Destillirt man weiter die gebildete teigartige 
Masse, so zersetzt sie sich in Quecksilber, Ammoniak und Wasser- 
stoff; und zwar bemerkt man, dass sich auf je ein Molekül frei- 
werdendes Ammoniak ein Atom Wasserstoff entwickelt. Hieraus folgt, 
dass der elektrische Strom das Ammoniumchlorid NH4,C1 in Chlor 
und Ammonium NH4 zersetzt, gerade so, wie es das Natriumchlorid 
in Chlor und Natrium zersetzt. Der Umstand, dass das Ammonium 
nicht zurückbleibt, wenn man das Quecksilber verdampft, erklärt sich 
dadurch, dass es im Zustand der Freiheit unbeständig ist. 

Auch durch Zersetzung des Ammoniumchlorids vermittelst Ealinm- 
oder Natriumamalgam kann man die im Vorhergehenden beschriebene 
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Qnecksilberverbindung erhalten. Das Alkalimetall tritt alsdann direkt 
an die Stelle des Ammoniums. Diese Quecksilberverbindung muss 
als ein Amalgam des Ammoniums aufgefasst werden. 

Die wässrige Losung des Ammoniakgases, die sogen. Ammoniak- 
flnssigkeit, ist eine sehr häufig angewandte Substanz; man stellt sie 
dar, indem man einen Strom yon Ammoniakgas in eine Reihe Woulff- 
scher Flaschen leitet. 

Es gelingt durch Erhitzen der Ammoniakflussigkeit, das sämmt- 
liche in Wasser gelöste Ammoniakgas auszutreiben. 

In der Medizin braucht man die Ammoniakflüssigkeit als Zug- 
mittel, und giebt es auch manchmal in wenigen Tropfen innerlich. 

Gewisse Ammoniaksalze, vor Allem das Ammoniumacetat, sind 
die Hauptbestandtheile der sogenannten Riechsalze. 

Chlor-, Brom- und JodstickstofT. Lässt man Chlor auf Am- 
moniaksalze einwirken, die in Wasser gelost sind, so bildet sich eine 
Flüssigkeit, deren Zusammensetzung durch die Formel NCls ausge- 
drückt wird, der Chlorstickstoff. 

Dieselbe Verbindung erhält man auch durch die Elektrolyse einer 
concentrirten Salmiaklösung. 

Der Chlorstickstoff ist eine Flüssigkeit von gelblicher Farbe und 
stechendem und erstickendem Geruch, die beim Erwärmen oder schon 
in Berührung mit gewissen Substanzen mit der allergrössten Heftig- 
keit explodirt, indem sie in Stickstoff und Chlor zerfällt 

Durch Einwirkimg dieser Flüssigkeit auf Ealiumbromid, erhält 
man den Bromstickstoff NBrs. 

Freies Jod wirkt gleichfalls auf Ammoniak unter Bildung einer 
stickstoffhaltigen Verbindung, die jedoch, je nach der Art ihrer Dar- 
stellung, eine veränderliche Zusammensetzung haben kann. 

Nach Stahlschmidt wird die Zusammensetzung der durch die 
Einwirkung einer alkoholischen Jodlösung auf wässriges Ammoniak 
erhaltenen Verbindung durch NJ3 ausgedrückt, während man durch 
Behandeln einer alkoholischen Jodlösung mit alkoholischem Ammoniak 
einen Körper von der Zusammensetzung NJ2H erhält. 

Die Brom- und Jodverbindungen des Stickstoffs explodiren gerade 
wie dessen Chlorverbindung. Will man mit einem dieser Körper 
Versuche anstellen, so ist die allerhöchste Vorsicht anzurathen und 
sind vor Allem zu grosse Mengen zu vermeiden. 
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Sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs. 

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Stickstoffs sind folgende: 

das Stickstoffoxydul (Stickprotoxyd) N20; 

das Stickstoffoxyd (Stickstoff bioxyd) NO; 

der Salpetrigsäureanhydrid N203 und die ihm entsprechen- 
den Nitrite MNO2; 

die Untersalpetersäure NO2; 

der Salpetersäureanhydrid N205 und die ihm entsprechenden 
Nitrate MNO3. 

Stiokstoffoxydul (Stickstoffprotoxyd) N20. Man erhalt diese 
Verbindung : 

1) Indem man getrocknetes Ammoniumnitrat in einer kleinen 
Glasretorte erwärmt. 

Ammoniumnitrat. Wasser. Stickstoffoxyd al. 

2) Durch Erhitzen eines Nitrosulfates : 

K2SN205 = ^%'}02 + N2O 

Kaliumnitrosulfat. Kaliumsulfat. Stiokstoffoxydul. 

3) Indem man ein Gemenge von Schwefeligsäureanhydrid und 
Stickstoffoxyd einige Zeit in Gegenwart von Wasser auf einander 
wirken lässt und dann den Ueberschuss von Schwefeligsäureanhydrid 
durch Kaliumhydrat absorbirt. 

SO2 + 2N0 + HaO = ^^E2\^^ + ^^^ 

Schwefelig- Stickstoff- Wasser. Schwefelsäure. Stickstoff- 

sSureanbydrid. oxyd. oxydul. 

4) Lässt man Stickstoffoxyd längere Zeit mit Eisenfeilspähnen 
in Berührung, so absorbirt das Eisen die Hälfte des Sauerstoffs des 
Stickstoffoxydes, welches so in Stickstoffoxydul umgewandelt wird. 



4N0 



= 2NaO + ^1 



Stickstoff- Stickstoff- Sauerstoff, 

oxyd. oxydul. 

Das Stickstoffoxydul ist ein farbloses Gas von etwas süsslichem 
Geruch; Wasser löst Vs seines Volums davon auf; sein specifisches 
Gewicht beträgt 1.527. 
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Bei O*' und 30 Atmosphären Druck wird das Stickstoffoxydul 
flüssig; es ist alsdann eine sehr bewegliche Flüssigkeit, die bei — 88^ 
kocht und bei ihrem Verdunsten im luftleeren Raum voluminöse 
Krystalle absetzt. Die bei diesem Verdunsten hervorgebrachte Kälte 
ist so gross, dass Alkohol, den man mit der verdampfenden Flüssig- 
keit in Berührung bringt, so dickflüssig wird, dass man ihn mit dem 
Gefasse, in welchem er enthalten ist, umdrehen kann, ohne dass er 
herausfliesst. 

Das Stickstdffoxydul ist eine wenig beständige Verbindung, die 
ihren Sauerstoff an brennbare Körper mit Leichtigkeit abgiebt. Es 
findet daher auch die Verbrennung organischer Substanzen, des 
Schwefels, Phosphors und Wasserstoffs in diesem Gase mit viel grös- 
serer Energie als in gewöhnlicher Luft statt ; die Flammenerscheinung 
ist bei vielen Körpern so glänzend, dass man das Gas mit dem Sauer- 
stoffgas zu verwechseln geneigt sein könnte (cfr. pag. 122). 

Das Stickstoffoxydul ist respirabel, doch hat es eine eigenthüm- 
lich berauschende Wirkung und erzeugt eine von Lachlust und Hallu- 
cinationen begleitete Trunkenheit. Wegen dieser Wirkungen hat man 
das Gas wohl auch Lustgas genannt. Länger eingeathmet wird das 
Gas dem Organismus schädlich. 

Die Analyse des Stickstoffoxyduls geschieht durch Erhitzen eines 
bekannten Volums desselben in einer gebogenen Glasröhre mit einem 
Natriumkügelchen. 

Das Metall bemächtigt sich des Sauerstoffs und es bleibt ein 
dem angewandten Volum Stickstoffoxydul gleiches Volum Stickstoff 
zurück. 

Zieht man nun von der Dichtigkeit des Stickstoffoxyduls 1.527 

ab die Dichtigkeit des Stickstoffs 0.9 77 

so bleibt 0.550. 
Dieser Rest kommt der halben Dichtigkeit des Sauerstoffs sehr nahe. 
Zwei Volume Stickstoffoxydul enthalten also zwei Volume Stickstoff 
und ein Volum Sauerstoff; die unter Condensation von Vs nait ein- 
ander vereinigt sind. 

StickstofToxyd (StickstofTbioxyd) NO. Man stellt diesen Kör- 
per dar 

1) Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Kupfer, welche beiden 
Körper man in einer zweihalsigen Flasche auf einander wirken 
lässt, der ähnlich, welcher man sich zur Darstellung des Wasserstoffs 
bedient. 
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8(Ng2J0) + 8Cu" 

Salpetersäure. Kupfer. 

= 3((N0")>») + *(h|0) + 2N0 

Kupf emitrat. Wasser. Stick Stoffoxyd. 

2) Indem man eine verdünnte Säure auf ein Nitrit einwirken 
lässt ; die hierbei freiwerdende salpetrige Säure spaltet sich in Gegen- 
wart yon Wasser in Salpetersäure und Stickstoffoxyd. Es scheint, 
dass das Wasser bei diesem Process nur durch seine Gegenwart wirkt 

3HN02 = 2N0 + HNO3 + HaO 

Salpetrige Stickstoff- Salpeter- Wasser. 

Säure. oxyd. säure. 

3) Durch Erhitzen eines Gemenges von Eisenprotochlorid, Chlor- 
wasserstoffsäure und Kaliumnitrat: 

"{%]) + »(oll) + f?|«) 

Eisenproto- Chlorwasser- Kaliumnitrat. 

Chlorid. stoffsäure. 

= 3(S)) + 2(g)) + 4gj0) + 2N0 

Etsenperchlorid. Kaliumchlorid. Wasser. Stickstoff- 

oxyd. 

Das Stickstoffoxyd ist ein permanentes, farbloses Gas von einem 
specifischem Gewicht von 1.039; es löst sich in seinem 20fachen 
Volum Wasser. 

Das Stickstoffoxyd kann sich weder bei Gegenwart von Wasser 
in eine Säure verwandeln, noch mit Basen Salze bilden; es ist also 
kein Säureanhydrid. 

Es verbindet sich direkt mit dem Sauerstoff der Luft zu rothen, 
aus Unter Salpetersäure bestehenden Dämpfen. 

2N0 + ^1 = 2NO2 

Stickstoff- Sauerstoff. Untersalpeter- 
oxyd, säure. 

Ist die Menge des hinzugekommenen Sauerstoffs auf ein Volum 
für vier Volume Stickoxyd beschränkt, so bildet sich keine ünter- 
salpetersäure, sondern Salpetrigsäureanhydrid. 

4N0 + ^1 = 2N2O3 

Stickstoff- Sauerstoff. Salpetrigsänre- 
oxyd. anfaydrid. 
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In der Rothglühhitze zersetzt sich das Stickoxyd in Untersalpeter- 
säure und freien Stickstoff: 

4N0 = ^1 + 2N0a 

Stickstoff- Stickstoff. Untersalpeter- 
oxyd, säure. 

Es lost sich in einer Lösung von Eisenprotosulfat. Die anfangs 
hellgrüne Lösung dieses Salzes nimmt beim Durchleiten des Gases 
eine braune Farbe an, die mit zunehmender Absorption intensiver 
wird; fugt man dann zu einer solchen Lösung Kaliumhydrat hinzu 
und erhitzt, so entwickelt sich Ammoniak, während das Eisenprotoxyd 
gleichzeitig in Eisensesquioxyd übergeht. 

Das Stickstoffoxyd wird auch durch Lösungen von Kalium- 
manganat und Permanganat absorbirt. 

Obgleich das Stickstoffoxyd reicher an Sauerstoff als das Stick- 
stoffoxydul ist, so vermag es doch in Folge seiner grösseren Sta- 
bilität die Verbrennung weniger als letzteres zu unterhalten. Doch 
verbrennen solche Körper, wie z. B. Phosphor und Kohle, die zum 
Sauerstoff eine grosse Verwandtschaft haben, im Stickstoffoxyd unter 
heller Lichterscheinung, wenn man sie vor dem Eintauchen ange- 
zündet hat. 

Die Analyse des Stickstoffoxyds stellt man in derselben Art an, 
wie die des Stickstoffoxyduls. Man findet dabei, dass zwei Volume 
dieses Gases gleiche Volume Stickstoff und Sauerstoff enthalten, die 
sich ohne Condensation vereinigt haben. 

Salpetrigsäureanhydrid N2O3 und Nitrite MNO2. Man stellt den 
Salpetrigsäureanhydrid dar: 

1) Indem man ein Gemenge von vier Volumen Stickstoffoxyd und 
einem Volum Sauerstoff in einen abgekühlten Recipienten leitet. 

2) Durch Zersetzung der Untersalpetersäare, vermittelst Wasser, 
bei niedriger Temperatur: 

4N02 + h|^ = ^^^^3 + ^2^ 

tfnt«rsalpeter> Wasser. Salpetersäure. . Salpeters&ure- 

säure. anhydrid. 

Der Salpetrigsäureanhydrid ist eine blaue, sehr bewegliche und 
sehr unbeständige Verbindung, die bei etwa 0^ kocht. 

In gewöhnlicher Temperatur, bei Gegenwart von Wasser, zersetzt 
sie sich in Stickstoffoxyd und Salpetersäure, nach der Gleichung: 
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3N2O3 + h|^ ^ ^^^ "^ ^™^^ 

Salpetrigsäure- Wasser. Stickstoff- Salpetersäure, 

aubydrid. oxyd. 

Man erhält die Nitrite (die dem Salpetrigsäureanhydrid ent- 
sprechenden Salze) durch Erhitzen der Nitrate. Von allen Nitriten 
eignen sich das Kalium- und das Natllumnitrit am besten zur Dar- 
stellung. Es sind Salze mit sehr wohlausgeprägten Eigenschaften. 

Das Ammoniumnitrit zerföllt schon bei Anwendung von sehr 
massiger Hitze in Wasser und freien Stickstoff. 

Die Analyse des Salpetrigsäureanhydrids konnte bis jetzt nicht 
direkt angestellt werden; man leitet die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung aus der der ihr entsprechenden Salze ab. 

Untersalpetersäure NO2. Dieselbe wird dargestellt: 

1) Indem man ein Gemenge von zwei Volumen Stickstoffbioxyd 
und ein Volum Sauerstoff in einen stark abgekühlten Recipienten 
leitet. 

2) Indem man absolut trockenes Bleinitrat in der Hitze zersetzt 
und die Zersetzungsprodukte in einer stark abgekühlten Vorlage 
auffängt 

2[pb"jg5Sgj ^ 2PbO + 4N0. + g) 

Bleinitrat. Bleioxyd. Untersalpeter- Sauerstoff. 

säure. 

Die Untersalpetersäure ist unter 9^ ein fester Körper, bei höherer 
Temperatur wird sie flüssig bis zu 22^, wo. sie siedet. 

Zwischen 0^ und 22^ nimmt die ursprünglich fahlgelbe ünter- 
salpetersäure eine immer mehr ins Braune übergehende Farbe an, je 
höber die Temperatur steigt. Die Dämpfe der Verbindung sind in- 
tensiv rothbraun. Das specifische Gewicht des Dampfes ist 1.72. 

Die Untersalpetersäure röthet blaues Lakmuspapier; doch ist diese 
Einwirkung der Verbindung selbst nicht zuzuschreiben, sondern sie 
ist das Resultat ihrer Zersetzung durch die im Lakmus enthaltenen 
Basen. 

Basen und basische Anhydride verwandeln die Untersalpetersäure 
in ein Gemenge von Nitraten und Nitriten. 

2N0, + 2(fj0) = NOjo ^. NO^ajo ^ Hj^ 

Uutersalpeter- Kaliumbydrat. Kaliumnitrit. Kaliumnitrat. Wasser. 

säure. 



Salpetersäureanhydrid. Salpetersäure. 205 

Auch in Berührung mit Wasser geht sie in Salpetersäure und 
Salpetrigsäureanhydrid über, verwandelt sich dabei aber weiter, in 
Folge der Unbeständigkeit des letzteren, schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in Salpetersäure und Stickstoffoxyd. 

3N02 + H2O = 2HNO3 + NO 

Ujitersalpeter- Wasser. Salpetersäure. Stickstoff- 
säure, oxyd. 

Da die Entstehung des Stickstoffoxydes später als die des Sal- 
petrigsäureanhydrides erfolgt, muss hier bemerkt werden, dass man 
alle Glieder der vorhergehenden Gleichung verdoppeln müsste. 

Man kann die Un4ersalpetersäufe in der Weise analysiren^ dass 
-man eine bestimmte Menge der Verbindung abwägt, sie verdampft 
und diese Dämpfe über Eupferspäne leitet, die man bis zur Roth- 
gluth erhitzt hat Der Sauerstoff bleibt alsdann mit dem Metall 
verbunden, während man den freigewordenen Stickstoff in einem ge- 
theilten Cylinder au£^ngt und misst; den Sauerstoff bestimmt man 
aus der Differenz. 

Salpetersäureanhydrid ^qIo. Der während längerer Zeit un- 
bekannte Salpetersäureanhydrid wurde zuerst von Deville darge- 
stellt. Zu diesem Zwecke wurde ein absolut trockener Chlorstrom 
über gleichfalls getrocknetes Silbemitrat geleitet, während man bei 
dem Versuch die Temperatur auf 95** erhielt. Die Verbindung ist 
ein fester, in rhombischen Prismen krystallisirender, bei 30^ schmel- 
zender und bei 47® flüchtiger Körper. 

Der Salpetersäureanhydrid ist ein wenig beständiger Korper, der 
bei Gegenwart von Wasser durch doppelte Zersetzung in Salpeter- 
säure übergeht 

Salpetersäure- Wasser. Salpetersäure. 

anhydrid. ^ 

Salpetersäure ^^JO. Lässt man durch ein Gemenge von Sauer- 
stoff und Stickstoff in Gegenwart einer Lösung von Kaliumhydrat 
längere Zeit den elektrischen Funken schlagen, so ozonisirt sich der 
Sauerstoff und wirkt unter Bildung von Kaliumnitrat auf den Stick- 
stoff und das Kaliumhydrat ein. 

Die Nitrate entstehen auch dann, wenn sich organische Sub- 
stanzen bei einer Temperatur von 20—30® in Gegenwart von Wasser 
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und Alkalicarbonaten an der Luft zersetzen. In Peru endlich finden 
sich in der Erde betrachtliche Lager naturlich vorkommenden Na- 
triumnitrates. 

Die Salpetersäure wird durch Destillation der Nitrate mit so viel 
Schwefelsäure dargestellt, als zur Darstellung des sauren Sulfates 
nötbig ist. 

Natriumoitrat Schwefelsäure. saures Natrium- Salpetersäure. 

Sulfat 

Bei Anwendung von nur der Hälfte Schwefelsäure würde die 
Reaction zwar ebensowohl stattfinden, m^in müsste aber um so stärker 
erhitzen, welcher Umstand die Zersetzung eines Theils der Salpeter- 
säure herbeiführen würde. 

Dann reinigt man die Salpetersäure, indem man sie über Blei- 
nitrat destillirt, welches die bei der ersten Operation mit übergerissene 
Schwefelsäure zurückhält Bei dieser Destillation trennt man zugleich 
die zuerst übergehenden untersalpetersäurehaltigen Produkte ab. 

Die so erhaltene normale Salpetersäure ist eine farblose, riechende, 
sehr corrosive Flüssigkeit, die die Haut gelb ßlrbt und zerstört Bei 
20® hat dieselbe ein specifisches Gewicht von 1.552; sie siedet bei 
86*^ und erstarrt bei — 49^*. 

Die Salpetersäure zersetzt sich unter dem Einfluss des Lichts 
in Untersalpetersäure, deren Gegenwart häufig die Ursache der gelben 
Farbe ersterer Säure ist, in Sauerstoff und in Wasser. Dieses Wasser 
verbindet sich mit der noch nicht zersetzten Säure und verleiht der- 
selben dadurch grossere Beständigkeit. 

Eine ähnliche Zersetzung beobachtet man auch bei der Destillation 
der Salpetersäure. Sie beginnt bei 86® zu sieden, je mehr sie aber 
siedet, um so mehr zersetzt sie sich zum Theil, wobei sich das ge- 
bildete Wasser mit der nicht zersetzten Säure verbindet und deren 
Siedepunkt erhöht. So steigt die Temperatur allmälig bis zu 123*', 
wo sie constant wird; die alsdann hierbei übergehende Flüssigkeit 
entspricht der Zusammensetzung (HN03)2+3aq. Dieselbe ist ein 
wohlausgesprochenes Hydrat von viel grösserer Beständigkeit als 
die normale Säure und bildet die gewöhnliche Salpetersäure des 
Handels. 

Mit Ausnahme des Sauerstoffs, des Chlors, des Broms und des 
Stickstoffs zersetzen alle Metalloide die Salpetersäure, indem sie sich 
«ines Theiles ihres Sauerstoffs bemächtigen. . Es bildet sich alsdann 
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entweder eine von dem angewandten Metalloid abgeleitete Säure oder 
in einigen seltenen Fällen ein basisches Oxyd, welches in Berührung 
mit dem Ueberschuss von Salpetersäure zu einem Salz zusammentritt, 
wie dies beim Wismuth und Zirconium der Fall ist. 

Die Salpetersäure greift alle Metalle, mit Ausnahme des Goldes, 
Platins, Iridiums, Rhodiums und Rutheniums an. Die Metalle be- 
mächtigen sich eines Theils ihres Sauerstoffs und gehen in basische 
Oxyde über, die sich weiter in Gegenwart von noch unzersetzter Säure 
in die entsprechenden metallischen Nitrate verwandeln. 

Bei allen diesen Reactionen wird Stickstoffoxyd frei; dies ist 
jedoch ein sekundäres Produkt, indem zuerst salpetrige Säure ent* 
steht, die sich weiter in Berührung mit Wasser in Salpetersäure und 
Stickstoffoxyd umsetzt. 

Es ist auffallend, dass die normale Säure mit geringerer Leich- 
tigkeit auf Metalle einwirkt als das Hydrat von der Zusammensetzung 
(HN03)2-f 3aq« Dies scheint daher zu kommen, dass die bei der 
Reaction gebildete salpetrige Säure bei der Anwenduog von normaler 
Säure eine zu ihrer Umsetzung nicht hinreichende Wassermenge 
vorfindet. 

Gleichzeitig mit allen soeben besprochenen Reactionen geht stets 
die Zersetzung einer gewissen Wassermenge vor sich, wobei Wasser- 
stoff frei wird. Im Status nascendi wandelt dieser letztere einen Theil 
der Salpetersäure in Ammoniumnitrat um. 

«1») + «(g|) = 3(=|0) + K|0 

Salpetersaare. Wasserstoff. Wasser. Ammoniumnitrat. 

Die normale Salpetersäure wirkt mit grosser Heftigkeit auf viele 
organische Substanzen ein; es entsteht neben Wasser eine Verbin- 
dung, die in ihrer Zusammensetzung als die ursprüngliche Substanz 
angesehen werden kann, in welcher das einatomige Radikal N02 an 
die Stelle eines Wasserstoffs getreten ist. 

CeHe + ^^*|o = CeHsCNOa) + h} ^ 

Benzol. Salpetersäure. Nitrobenzol. Wasser. 

Eine derartige Substitution nennt man Substitution durch Ni- 
trirung. 

Mischt man Salpetersäure mit Chlorwasserstoffsäure und erwärmt 
das Gemisch, so wirken beide Säuren auf einander ein. Es entsteht 
Wasser, während gleichzeitig Stickstoffoxyd und Chlor in Freiheit 
gesetzt werden. 
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2HNO3 + 6HC1 = 4H2O + 2N0 + 3(^}j) 

Salpetersfiure. Chlorwasser- Wasser. Stickoxyd. Chlor. 

stoffsäure. 

Wenn nun die Flüssigkeit aus nichts anderem als der erwähnten 
Mischung besteht, so verbinden sich das Stickstofifoxyd und das 
Chlor, wobei die von Gay-Lussac entdeckten und unter dem un- 
passenden Namen der 

Chlorsalpetrigen Säure . . . CINO 

und der Chloruntersalpetersäure . . . C12N0 
bezeichneten Verbindungen entstehen. 

Enthält die Mischung d^ beiden Säuren dagegen einen anderen 
Körper, sei es nun ein Metall oder ein Metalloid,* so bemächtigt sich 
dieser Korper des Chlors und lost sich entweder zu einem Chloride 
auf oder er oxydirt sich auf Kosten des Wassers, dessen Wasserstoff 
sich dann mit dem Chlor verbindet. Ganze analoge Erscheinungen 
finden statt, wenn man den Versuch anstatt mit Chlorwasserstoffsäure, 
mit Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure anstellt 

Da ein Gemisch von. Chlorwasserstoffsäure und Salpetersäure das 
Losungsmittel für das Gold ist, so hat man aus diesem Grunde einem 
derartigen Gemisch den Namen Königswasser gegeben. 

Die Zusammensetzung der Salpetersäure ermittelt man mit Hülfe 
des Bleinitrats. Man glüht ein bekanntes Gewicht dieses Salzes stark 
und wiegt das zurückbleibende reine Bleioxyd. Aus dem gefundenen 
Gewicht leitet man das Gewicht des im Nitrat enthaltenen Bleies ab; 
andererseits zersetzt man ein bekanntes Gewicht Bleinitrat durch die 
Hitze in einer mit Kupferspänen angefüllten Röhre und bestimmt 
volumetrisch die Menge des hierbei freigewordenen Stickstoffs. 

Zieht man nun von dem Gewichte des Bleinitrats das des Stick- 
stoffes und das des Bleies ab, so bleibt als Differenz das Gewicht des 
•Sauerstoffs. 

Schliesslich wiegt man eine bestimmte Menge Salpetersäure und 
verwandelt sie durch Erhitzen mit Mennige in Bleinitrat. Aus dem 
Gewicht des erhaltenen Nitrates berechnet man dann das Gewicht 
des Stickstoffs und des Sauerstoffs, welches im Salze und . folglich 
auch in der ursprünglichen Säure vorhanden sind, und hat schliesslich 
nur das Gewicht dieser beiden Elemente von dem der ursprünglich 
angewandten Säure abzuziehen, um durch die Differenz die Wasser- 
stoffmenge zu erhalten. 
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Phosphor p^l 

Atomgewicht = 31. Molekulargewicht = 124. 

Der Phosphor wird aus der Knochenasche dargestellt, in wel- 
eher er als neutrales Calciumphosphat ^ Oa''ql^^ neben Calcium- 
carbonat enthalten ist 

Um den Phosphor aus diesem Material darzustellen, digerirt man 
die Knochenasche während 24 Stunden mit Schwefelsäure, wobei 
^ich unlösliches Galciumsulfat und saures, in Wasser lösliches Cal- 
ciumphosphat bildet, während gleichzeilig Kohlensäureanhydrid ent- 
weicht. 

'' ^?}o^ + «%)o. = %::|o^ + l\o + CO. 

Calcium- Schwefelsäure. Calciumsulfat. Wasser. Kohlensänre- 

carbouat. anhydrid. 

neutrales Calcium- Schwefelsäure. Calciumsulfat. 

Phosphat. 

(PO"0« 1 
+ Ca" 06 

saures Calciumphosphat. 

Nach 24 Stunden behandelt man das Gemenge mit Wasser und 
filtrirt; das Filtrat wird weiter zur Syrupconsistenz eingeengt, dann 
mit pulverförmiger Kohle gemengt und bis zur Trockne eingedampft ; 
schliesslich zerkleinert man diese Masse und bringt sie in eine bis zur 
Rothgluth erhitzte Steingutretorte;" es entsteht alsdann Calciumpyro- 
phosphat und Phosphorsäure, welch* letztere sich in der Retorte in 
Berührung mit der rothglühenden Kohle zu Kohlenoxyd, Wasserstoff 
und Phosphordampf umsetzt, den man in einem abgekühlten fieci- 
pienten au£fangt Folgende Gleichung drückt den hierbei vor sich 
gehenden Process aus: 

: Ca'*' 06 + IOC = 2[^^ cl^'2} ^ö] + lOCO 

«anres Calciumphosphat. Kohle. Calciumpyrophosphat. Kolilenoxyd. 

+ 8(h|o) + ^* 

Wasser. Phosphor. 

Naquet-Sell, Chemie. 14 
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Wir schreiben diese Gleichung so, obwohl alle ihre Glieder durch 
zwei getheilt werden können, weil das Phosphormolekül vier Atome 
enthält und desshalb die geringste Menge, die bei einer Umsetzung 
austreten kann, durch P4 ausgedrückt wird. 

Zur weiteren Reinigung des Phosphors wird derselbe in eine 
gemslederne Haut gebracht, die man mit einenlf Knoten zuknüpft und 
in Wasser presst, welches eine Temperatur von 50 — 60® hat; der 
Phosphor schmilzt alsdann und dringt durch die Poren der Haut, 
während die dem Metalloide beigemengten Ünreinigkeiten inwendig 
zurückgehalten werden. 

Schliesslich saugt ein Arbeiter den unter Wasser geschmolzenen 
Phosphor mit einer Röhre an, schliesst das Ende der Röhre, die er 
im Munde hält, mit dem Finger, um das Herabfallen der flüssigen 
Säule zu verhindern, und bringt das Rohr in kaltes Wasser, in wel- 
chem der Phosphor in der Form einer Stange erstarrt ; zuletzt entfernt 
er diese Stange aus dem Glasrohre, indem er dieselbe mit einem 
eisernen Stabe herausstösst. 

Um den Phosphor vollständig rein zu erhalten, muss man ihn 
in einer Wasserstoffatmosphäre destilliren. 

Vor ungefähr zehn Jahren schlug man vor, den Phosphor in der 
Weise aus der Knochenasche darzustellen, dass man ein Gemenge 
dieser Asche mit Kohle in einem Strom Chlorwasserstoffgas erhitzte. 
Dieser Prozess, der ausserdem noch den Vortheil haben wurde, da^s 
man auf diesem Wege den ganzen in den Knochen enthaltenen Phos- 
phor gewinnen könnte, hat indessen bis auf den heutigen Tag noch 
keine praktische Anwendung gefunden. 

' Der Phosphor ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, schmilzt bei 
44® und kocht bei 290® ; seine Dampfdichte ist 4.32. Aus dieser 
leitet sich sein Molekulargewicht zu 124 ab. Ein Phosphormolekül 
enthält also vier Atome, da das Atomgewicht des Phosphors 31 ist 
Das specifische Gewicht des festen Phosphors beträgt 1.83. 

Der Phosphor ist so weich, dass man ihn mit dem Nagel ritzen 
kann. Er ist in Wasser unlöslich; kaum löslich in Alkohol und 
Aether, sehr löslich in Schwefelkohlenstoff. Eine Lösung von Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff setzt ersteren beim Verdampfen in Rhomben-^ 
dodecaedern ab. 

Der Phosphor ist gelblichweiss und durchsichtig; unter Wasser 
bedeckt er sich mit einer weissen, aus einer zahllosen Menge mi- 
kroskopischer Kry stalle bestehenden Schicht; seine Verwandtschaft 
zum Sauerstoff ist so stark, dass er sich mit demselben schon bei 
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gewöhnlicher Temperatur verbindet. Ist der Phosphor in grosser 
Menge vorhanden, so ist die dabei ^rei werdende Hitze häutig zu 
seiner Entzündung hinreichend; doch hat diese Verbrennung in ab- 
solut trocknem Sauerstoff nicht statt, wenn letzteres Gas nicht sehr 
verdünnt ist. In Folge seiner leichten Brennbarkeit bewahrt man 
den Phosphor unter Wasser auf, und darf überhaupt beim Arbeiten 
mit diesem Element die nöthige Sorgfalt nicht aus den Augen lassen. 

Der Phosphor leuchtet im Dunkeln; es ist noch unentschieden, 
ob diese Lichterscheinung die Folge einer langsamen Verbrennung sei. 

Der Phosphor verbindet sich weder direkt mit dem Stickstoff, 
noch mit Wasserstoff, während Chlor, Brom und Jod, sowie Schwefel , 
ihn mit Heftigkeit angreifen. Seine Verbindung mit Chlor und Brom 
geht unter Verbrennungserscheinungen vor sich. Sein V^erbindungs- 
bestreben zum Schwefel ist so gross, dass man sich der Gefahr be- 
deutender Explosionen aussetzt, wenn man diese Verbindung nicht 
unter W^asser vermittelt. 

Der Phosphor ist ein sehr heftiges Gift. 

Allotropische Modificatlon des Phosphors. Setzt man den Phos- 
phor der direkten Einwirkung des Sonnenlichtes aus, oder erwärmt 
man ihn während mehrerer Stunden in einem indifferenten Gas auf 
eine Temperatur von 235^ bis 250®, so geht im Phosphor eine merk- 
würdige Veränderung vor sich. , 

Er wird roth, undurchsichtig und in Schwefelkohlenstoff oder 
überhaupt in allen Lösungsmitteln unlöslich, während sein specifisches 
Gewicht = 2 wird. Man kann ihn in diesem Zustande beliebig lange, 
von Luft umgeben, aufbewa"hren, ohne dass er sich oxydirt; er ent- 
zündet sich erst bei 250® und verbindet sich bei 230® ohne Explosion 
mit Schwefel ; auch seine Verwandtschaft zum Chlor, Brom oder Jod 
ist in diesem Zustande weniger stark. 

Noch bis in die letzte Zeit hinein hatte man den rothen Phosphor 
als eine unkrystallinische Substanz angesehen; bis man vor kurzer 
Zeit die Beobachtung machte, dass er, wenn, man ihn in einem zu- 
geschmolzenen Rohre erhitzt, sublimirt, ehe er schmilzt, und grauliche 
Kry stalle absetzt, die mit denen des Arsens isomorph sind. Der rothe 
Phosphor würde also dem Arsen im normalen Zustande entsprechen. 

Der amorphe Phosphor ist nicht giftig, vielleicht aus dem Grunde, 
weil er sich nicht oxydirt; auch der gewöhnliche Phosphor selbst ist 
wahrscheinlich an und für sich nicht giftig, indem er vielleicht erst 
durch seine Oxydationsprodukte schädlich wirkt. , 
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VerbiRdungea des Phosphors mit den einatomigen Metalloiden. 

Es giebt drei Verbiiiduagen des Phosphors mit dem WasaerstölT; 
die eine ist gasfürmig PH», die andere flüssi); und wird gewöbQlich 
durcb die Formel PHj ilai^stellt, die man eigentlich zu PjH* ysr- 
dop|ieln müBSle, die dritte fest; letzterer schreibt man gewöhnlich die 
Zusainmensetiuns l'jH r.u , doch scheint man auch in diesem Falle 
die Formeln besser zu verdoppeln. 

fiasfürmiger Pttosphorwasseratoff PHa. Er wird dargestellt: 
1) Indem man Salzsäure auf Calcium phosphid oder irgend ein 
anderes metallisches Phosphid einwirken lässt 



2) Indem man Phosphor mit Wasser und einer Base, z. B. K*- 
liumhydrat oder Kalk, erhitzt. Man stellt den Versuch in dem dnrcb 
Figur 32 dargestellten Apparate an. 

P< + 3KH0 + 3UiO = 3PnjK0i + ^"} 

PhoBphor. Kidiunilijdrtt Wasacr. EaUumhypo- PhaaphDT' 




Pig 32 

3) Indem man die unreinen Phosphide lon Calcium oder Bariim, 

die mau durch Ueberleiten ton Phosphordampf über roUiglüheadeo 

Kalk oder Baryt darstellt durch Nasser zersetzt Diese Phosphide 

zersetzen sich mit lA aaser in Phosphorwasserstoff freien Wasserslaf 
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Tind in Hypophosphit, indem sich die Reaction wahrscheinlich nach 
folgender Gleichung vollendet: 

2P2Ca"3 + 14(^1 ) 

Calciumphosphid. Wasser. 

= (PH202)2Ca" + 2PH3 + 5(^^'^'J02) + 4(Jj) 

Calciumbypo- Phosphor- Calci umhydrat. Wasserstoff, 

phosphit. Wasserstoff. 

4) Durch Destillation von phosphoriger Säure in einer Glasretorte ; 
es bleibt Phosphorsäure zurück, indem sich vollständig reiner Phos- 
phorwasserstoff entwickelt. 

4PE3O3 = S"'l 4- 3PH3O4 



phosphorige Saure. Phosphor- Pbosphorsaure. 

Wasserstoff. 

Der gasförmige Phosphorwasserstoff ist in Wasser fast unlöslich, 
löst sich dagegen leicht in Alkohol und Aether ; sein specifisches Ge- 
wicht beträgt 1.185; er ist im hohen Grade verbren»lich und setzt 
bei der Verbrennung, wenn man ihn nicht mit Sauerstoff mischt, 
rothen Phosphor ab. Mischt man ihn dagegen mit Sauerstoff, so 
explodirt er, wenn man ihm einen brennenden Körper nähert, und 
verbrennt, ohne Phosphor abzusetzen. 

Durch Chlor wird der Phosphorwasserstoff iu Chlorwasserstoff- 
säure und Phosphorchlorid zersetzt. Durch Stickstoffoxyd erhält er 
die Eigenschaft, sich an der Luft von selbst zu entzünden; dies hat 
seinen Grund in der Temperaturerhöhung, die bei der Verbindung 
des erstgenannten Gases mit dem Sauerstoff der Luft vor sich geht. 

Der aus Calciumphosphid oder aus Wasser, Phosphor und einer 
Base dargestellte Phosphorwasserstoff ist ebenfalls selbstentzündlich, 
jedoch nur in Folge einer kleinen Menge ihm beigemengter Dämpfe 
flüssigen Phosphorwasserstoffs. 

Der Phosphorwasserstoff verbindet sich direkt mit Brom- und 
Jodwasserstoffsäure zu krystallisirten Verbindungen von der 'Zusam- 
mensetzung PHdBr und PH4J, die dem Ammoniumbrom id und Jodid 
entsprechen. Durch Wasser oder Basen werden diese Salze zersetzt, 
indem sich Phosphorwasserstoff zurückbildet. 

Zinn-, Titan-, Antimonchlorid bilden mit dem Phosphorwasser- 
atoff krystallisirte Verbindungen, die durch Wasser zersetzt werden, 
indem sich zugleich Phosphorwasserstoff zurückbildet. 
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Bei der Analyse dieses Gases verfährt man in der Art, dass mar 
ein bekanntes Volum durch zwei zur Rothgluth erhitzte luftlee« 
Röhren leitet; in der ersten dieser Rohren befinden sich Kupferdreh- 
späne, in der zweiten Kupferoxyd. Der Phosphor wird von dem Kupfei 
der ersten Röhre zunickgehalten, deren Gewichtszunahme das Gewichl 
dieses Metalloids anzeigt. Der Wasserstoff verwandelt sich in dei 
zweiten Röhre in Wasser, welches man in einer Z7-Röhre aufl^njrt. 
die mit Calciumchlorid oder mit in Schwefelsäure getränktem Bim 
stein gefüllt und vorher gewogen ist. Die Gewichtszunahme dieser 
Röhre entspricht der gebildeten Wassermenge, aus welcher man da.s 
Gewicht des Wasserstoffs berechnen kann; man findet alsdann, das? 
der Phosphorwasserstoff in 100 Theilen enthält: 

Phosphor 91.18 

Wasserstoff " . . 8.82 

100.00. 

Flüssiger Phosphorwasserstoff P2II4. Leitet man Pho^phor- 
wasserstoff, den man entweder durch die Einwirkung von Basen auf 
Phosphor und Wasser, oder durch die Einwirkung von Wasser auf 
Calciumphosphid dargestellt hat, in ein stark erkaltetes Geföss, s>' 
wird in diesem flüssiger Phosphorwasserstoff condensirt. Dieser Kör- 
per ist selbstentzündlich ; eine Spur seines Dampfes reicht hin, dies«» 
Eigenschaft auch anderen verbrennlichen Gasen, wie z. B. dem Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd und dem gasförmigen Phosphorwasserstoff mitzu- 
theilen. 

Bei Gegenwart von Säuren wird der flüssige Phosphorwasserst(>ff 
in gasförmigen imd festen Phosphorwasserstoff zersetzt. 

5P2II4 = 6PH3 -f P4H2 

flüssiger Phosphor- gasförmiger fester 

Wasserstoff. — -**' "^^ " 

Phosphorwasserstoff. 

Wir haben die gewöhnlich für den flüssigen Phosphor Wasserstoff 
angenommene Formel verdoppelt, weil wir in der alten Formel eiu 
Radikal, von unpaarer Atomigkeit vor uns haben, während mit zwei 
Ausnahmen Radikale von unpaarer Atomigkeit nicht bestehen können, 
ohne sich zu verdoppeln. Es könnte übrigens auch der Fall sein, 
dass die wahre Formel ein Vielfaches von P2H4 sei; nur die Dampf- 
dichtebestimmung kann dies endgültig entscheiden. 

Fester Phosphorwasserstoff P4H2. Diese Verbindung lässt sich 
in hinreichender Menge darstellen, wenn man gasförmigen Phosphor- 
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vasserstoff, der zugleich flüssigen enthält, in Chlorwasserstoffsäure 
leitet, das sich hierbei absetiemie Pulver auf einem Filter sammelt, 
mit Wasser gut wäscht und bei 100" trocknet 

Der feste Phosphorwasserstoff ist gelb und in Wasser imlüslich; 
er phosphorescirt nicht, entzündet sich bei 160" und zersetzt sich bei 
180" in Phosphor und Wasserstoff. 

Wir haben aus denselben Gründen, wie vorher, auch hier die 
Formel verdoppelt. 

Phosphorehloride, Bnunide und Jodide. Leitet man trocknes Chlor 
in einer tubulirlen und gelinde erwärmten Retorte {Fig. 33) über einen 
l'elierschuss von Phosphor, so entzündet sich der Phosphor im Chlor 
lind es destillirt eine farblose, bewegliche, an der Luft rauchende, 
liei 78" flüchtige Verbindung über, deren spec. Gew. 1.46 beträgt und 
welche die Formel PCls hat; es ist dies das Phosphorprotochlorid. 

Unterwirft man diese Flüssigkeit von neuem der Einwirkung eines 
Cidorstronis, so verwandelt sie sich in eine weisse, feste, krystal- 
linische Masse von der Zusammensetzung PCls, die bei 148" siedet; 
e> ift dies das Phosphurperchlorld. 

n 




Fg S3 
In Berührung m t Wasser zersetzt sieb das Ph ph rprotoch! nd 
I Chlor» assersloffsaure und phosphonger S-iure 

IC. + 3(5j0) = 3(Hj) + E,jO. 

Phosphor- Wisser. CblorwuasQr- phoiphoriE« 
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Das Phosphorperchlorid geht mit einem üeberschuss von Wasser 
in Phosphorsäure und ChlorwasserstofFsäure über. 

Pcu ^ 4(Ji|o) = 5(H)) + Po;«|,3 

Phosphor- Wasser. Chlorwasser- Pbosphor- 

perchlorid. stoffsaure. säure. 

Reicht aber die Wassermenge zur vollständigen Zersetzung nicht 
aus, so setzen sich nur zwei Atome Chlor gegen ein Atom Sauerstoff 
um und es entsteht das Phosphoroxychlorid PCI3O. 

PGI5 + IJO = 2(^1) + PCI3O 

Phosphor- Wasser. • Chlorwasser- Phosphor- 

perchlorid, stoffsäure. oxychlorid. 

Man kann dieses Oxychlorid auch durch die direkte Einwirkimg 
des Sauerstoffs auf das Perchlorid in hoher Temperatur darstellen; 
in diesem Falle entwickelt sich Chlor. Lässt man anstatt des Wassers 
Schwefelwasserstoff auf das Phosphorperchlorid einwirken, so erhält 
man ein Phosphorsulfochlorid PCI3S, welches Phosphoroxychlorid dar- 
stellt, dessen Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist. 

Lost man ein Atom Phosphor in Schwefelkohlenstoff und fügt zu 
der Losung drei Atome Brom, so erhält man nach dem Verdampfen 
des Schwefelkohlenstoffs flüssiges Phosphorprotobromid von der Zu- 
sammensetzung PBra, w^elches in seinen Eigenschaften dem Proto- 
chlorid durchaus ähnlich ist. Durch neues Hinzufügen von Brom 
verwandelt sich dasselbe in das feste Perbromid PBrs, aus welchem 
sich nun auch analoge Verbindungen wie aus dem Perchlorid dar- 
stellen lassen. 

Auch mit dem Jod geht der Phosphor zwei Verbindungen ein, 
die sich aber in ihrer Zusammensetzung von den vorhergehenden 
unterscheiden; das Protojodid von der Zusammensetzung PJ2 oder 
besser P2J4 und das Perjodid PJ3. 

Das Perjodid verwandelt sich in Berührung mit Wasser, ähnlich 
wie wir dies schon beim Phosphorprotochlorid gesehen haben, in Jod- 
wasserstoffsäure und in phosphorige Säure. 

Das Protojodid entwickelt in Berührung mit Wasser Jodwasser- 
stoffsäure, ohne zugleich Phosphor abzuscheiden ; wahrscheinlich bildet 
sich bei diesem Vorgang zugleich ein Gemenge von phosphoriger und 
von unterphosphoriger Säure. 

P2J4 + 5g)o) = ^Qoz + PH3O. + 4(H}) 

Phosphor- Wasser. phosphorige unterphosphorige Jodwasser- 

protojodid. Säure. Säure. stoffsaare.. 



/) 



ünterphosphorige, phosphorige Säure. 217 

Die Phosphorchloride, -bromide. und -Jodide werden in der or- 
ganischen Chemie sehr häutig angewandt Man bedient sich der- 
selben, um in manchen Verbindungen Sauerstoff durch Chlor, Brom 
oder Jod zu ersetzen. 

Sauerstoffhaltige Verbindungen des Pliosphors. 

Es giebt drai Sauerstoffverbindungen des Phosphors : die unter- 
phosphorige Säure PH3O2, die phosphorige Säure PH3O3 und die 
Phosphorsäure PH3O4; auch kennt man die der phosphorigen und 
der Phosphorsäure entsprechenden Anhydride. 

Unterphospliorige Säure P0'"|^^ = PH3O2. Wie bereits er- 
wähnt, bildet . sich beim Erhitzen von Phosphor mit Kaliumhydrat, 
Kalk oder Baryt in Gegenwart von Wasser Phosphorwasserstoff, indem 
zugleich ein Hypophosphit der angewandten Base in Lösung bleibt ^ ^ ' J 

Durch Zersetzen des Bariumhypophosphits mit verdümiter Schwefel- 
säure, Filtration behufs Abscheidung des Bariumsulfats und Verdampfen 
des Filtrats zur Syrupconsistenz, erhält man die ünterphosphorige 
Säure. Diese Säure hat die Zusammensetzung PH3O2; doch lässt«.''^ /*^ 
sich von den drei in derselben enthaltenen Wasserstoffatomen nur 
ein einziges durch Metall ersetzen. Um dies anzudeuten, hat Lieben^, '■'•,-' 
vorgeschlagen, der unterphosphorigen Säure die rationelle Formel 

^^^'^'lo oder PO'"|^|j zu geben. 

Die ünterphosphorige Säure hat eine grosse Verwandtschaft zum 
Sauerstoff; sie reducirt Schwefelsäure und viele Metalloxyde. Unter 
Luftabschluss erhitzt lässt sie ein Phosphat zurück, während zugleich 
gasförmiger Phosphorwasserstoff, mit einer Spur flüssigen gemengt, 
entweicht. 

2PH3O2 = PH3O4 + PH3 

ünterphosphorige Phosphor- Phosphor- 

Säure, säure. Wasserstoff. 

Der flüssige Phosphorwasserstoff ist wahrscheinlich in Folge einer 
sekundären Reaction entstanden. /"' / . , ' ut ' 

Pliosphorige Säure. Man stellt die phosphorige Säure dar, indem 
man das Phosphorprotochlorid mit Wasser zersetzt und das Produkt 
bei gelinder Wärme zur Entfernung der Chlorwasserstoffsäure und 
des Wasserüberschusses verdampft, ohne jedoch hierbei die Tempe- 
ratur allzuhoch steigen zu lassen, da die phosphorige Säure bei hoher 
Temperatur in Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure übergeht. 
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218 Phosphorsäureanhydrid. Phosphorsäure. 

Die phosf hörige Säure besitzt in hohem Grade reducirende Eigen- 
-. schatten, so dass sie soo^ar den Schwefeligsäureanhydrid in Schwefel 
' ^ t Y ^ind Sauerstoff zersetzt. 

, Y In Gegenwart von Basen tauscht die phosphorige Säure nur zwei 

t" 3 Atome ihres Wasserstoffs gegen Metalle um, wesshalb L i e b e n dieser 

Säure die Formel ^^u'|02 oder PO'" OH zu geben vorschlägt. 

H2f Ion 

Railton hat in der phosphorigen Säure alle drei Wasserstoff- 
atome durch Aethyl ersetzt; die hierdurch entstehende Verbindung, 

IC2H5 
das Triäthylphosphit, muss die Formel PO'" OC2IT5 zugetheilt be- 

(OC2H5 
kommen. 

Auch der Phosphorigsäureanhydrid ist bekannt ; er entsteht durch 
Oxydation des Phosphors bei niedriger Temperatur in einer Sauer- 
stoffatmosphäre, die zur vollständigen Umwandlung des Metalloids in 
Phosj)horsäure nicht hinreicht; er entsteht auch bei der Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf phosphorige Säure. 

IH ICl P"MO" 

PO'" 011 + P'" Gl = 3HC1 + 0" 

( OH (Cl P'" i 0" 

phosphorige Saure. Phosphor- Chlorwasser- Phosphoi-igsäure- 

trichlqrid. stoffsäure. anhydrid. 

Phosphorsäureanhydrid P2O5. Verbrennt man Phosphor in einem 
trocknen Luftstrom, so entsteht ein weisses, im hohen Grade wasser- 
anziehendes Pulver von der Zusammensetzung PaOs; es ist dies der 
Phosphorsäureanhydrid. 

lOH 
Phosphorsäure PO"'|UH. Beim Auflösen des Phosphorsäure- 

(OH 
anhydrids in Wasser und Kochen der Lösung findet zwischen beiden 

Substanzen doppelte Zersetzung statt. Nach dem Verdampfen des 
Wasserüberschusses bleibt eine syrupartige Flüssigkeit von der Zu- 
sammensetzung PO'" Jon, die Phosphorsäure, zurück. 

fOH 

Diese Säure ist trihydrisch und dreibasisch; sie bildet drei Reihen 
von Salzen, nämlich zwei Reihen saurer und eine Reihe neutraler. 
Glüht man die sauren Phosphate von der Zusammensetzung 
lOH 
V0'"l0R, z. B. das käufliche Natriumphosphat andauernd sehr stark, 
lOR 



Phosphorsäure. 
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so entweicht ein Molekül Wasser und es entsteht das Salz einer 
condensirten Säure, der Diphosphorsäure oder Pyrophosphor- 
säure. 



)r 



^,J^^n, 



OH 

2(P0'";0Na 
ONa^ 

Saures Natrium- 
phosphat. 



= > + 



Wasser. 



^^ ONal 

^'" OXai 
'ONa' 

Natriumpyro- 
phosphat. 



Jn.-f^^' 



PO' 



I 






^^ 0H| 
Aus diesem Salze lässt sich die Pyrophosphorsäure [O 

PO'" OHI 
'OH 

darstellen. Man fällt zu dem Zweck das Salz durch Bleiacetat und 

zersetzt den gebildeten, gut ausgewaschenen Niederschlag von Blei- 

pyrophosphat durch Schwefelwasserstoif. 

Viele Gegner der ^atomisfi sehen Theorie theilen der Pyrophosphor- 
säure die Formel PH2O7 (wo =: 8 ist) zu. Die Untersuchungen 
von Mentschoukin haben aber augser Zweifel gesetzt, dass die. 
Formel dieser Säure P2H4O7 ist. (Näheres hierüber siehe Anhang.) 

Der Phosphorsäureanhydrid bildet bei seiner Lösung in Wasser 
nicht Phosphorsäure, sondern einen ersten Anhydrid dieses Kör- 
pers, der die Rolle einer Säure spielt und die Zusammensetzung 

PC" ^^ oder (^^'"^|o hat. Diese Verbindung trägt den Namen 

Metaphosphorsäure und giebt nur Salze mit einem Atom Metall ; 
es ist Phosphorsäure weniger ein Molekül Wasser. 

Man kennt ausserdem noch Polymere der Metaphosphorsäure, die 
man mit dem Namen Di-, Tri-, Tetra-, Penta- und Hexametaphosphor- 
säure bezeichnet. Diese Körper scheinen die ersten Anhydride der 
noch unbekannten, nach der Pyrophosphorsäure kommenden, conden- 
sirten Säuren zu sein. 
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Wasser. 
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Metaphosphorsäure. 
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PO -OH, 

Pyrophosphorsättre. 
(Diphosphorsäure.) 
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.OH, 

PO'" OH, 

0" 

PO'" OH^ 

0" 

PO'" OH] 

lOH 

Triphosphorsäurc. 
(Unbekannt.) 

/OHi 
PO"' OH 
lO" 
PO'" 0H( 
0" 
PO"' OHI 
0" 
PO'" OH^ 
lOH 

Tetraphosphorsaare. 
(Unbekannt.) 

.0H\ 
PO'" OH 

0" 
PO'" OH 

0" 
PO'" OH 

0" 
PO'" OH 

0" 
PO'" OH 
'OH 

• 

Pentaphosphorsäuro. 
(Unbekannt.) 

,OHx 
PO'" OH 
.0" 
OHj 
0" 



PO"'l^ 
'0" 



— H2O = PO 



Wasser. 
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Wasser. 
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Wasser. 



PO"' 
PO"' 



OHl 
In" 



.0' 
PO'" {OH/ 
0"i 

PO'" om 

0" \ 

PO'" OH' 
iOH 

Hexaphosphorsäare. 
(Unbekannt.) 
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Wasser. 
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Trimetaphosphor- 
säure. 
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Tetrametaphosphor- 
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Pentametaphospboi- 
säure. 
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säure. 
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Die Phosphorsäure, Pyrophosphorsäure und Metaphosphorsäure 
lassen sich durch Eiweiss und Silbemitrat leicht von einander unter- 
scheiden. Das Eiweiss wird nämlich weder durch Phosphorsäure 
noch durch Pyrophosphorsäure coagulirt, während dieses bei der Meta- 
phosphorsäure der Fall ist Durch Silbernitrat wird die Phosphor- 
säure gelb, die Meta- und Pyrophosphorsäure weiss gefällt. ^ 

In folgender Tabelle sind diese Kennzeichen zusammengestellt: 

Eiweiss wird coa- ( Silbemitrat giebt einen weis- 

gulirt. I sen Niederschlag . . . Metaphosphorsäure. 

/ Silbemitrat giebt einen weis- 

Eiweiss wird nicht J sen Niederschlag . . . Pyrophosphorsäure. 

coagulirt. j Silbemitrat giebt einen gel- 

\ ben Niederschlag . . . Phosphorsäure. 

Theorie der Phoephorsäuren. Die drei einfachen Säuren des 
Phosphors enthalten sämmtlich drei WasserstoflEatome ; von diesen drei 
Wassersto£&tomen ist jedoch in der unterphosphorigen Säure ein ein- 
ziges durch Metalle substituirbar, während sich in der phosphorigen 
Säure zwei, in der Phosphorsäure alle drei durch Metalle ersetzen 
lassen. 

Un diese Thatsache zu erklären, lässt sich annehmen, dass in 
allen diesen Säuren zwei der fünf Affinitäten des Phosphors durch 
Sauerstoff gesättigt sind, während von den übrigen dreien 

1) in der unterphosphorigen Säure zwei durch Wasserstoff und 
eine durch Hydroxyl, 

2) in der phosphorigen Säure zwei durch Hydroxyl und eine 
durch Wasserstoff, 

3) in der Phosphoraäure alle drei durch Hydroxyl ersetzt sind; 
nur der mit dem Phosphor durch die Vermittelung des Sauerstoffs 
verbundene Wasserstoff würde durch Metalle ersetzt werden kpnnen. 

Die folgenden Figuren veranschaulichen die durch diese Annahme 
bedmgte Constitution der Phosphorsäuren: 

^ _0 

H-4^ ?~f-4Tw^ = PH3O2 (unterphosphorige Säure). 
P H 
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R^ PT i- ^-T^ = ^^303 (phosphorige Säure). 
P II 
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Ol I I ;Ö 
CXZXIy Y I"- P = PH3O4 (Phosphorsäure). 
P H 

Diese Theorie der Phosphorsäuren rährt von Lieben her. 

Verbindungen des Phosphors mit dem Schwefel. 

Von solchen Verbindungen sind fünf bekannt: P4S, P2S, P2S3, 
P2S5 und PSe; die vier erstgenannten entsprfechen zufolge ihrer Zu- 
sammensetzung dem Phosphoroxyd und dem ünterphosphorigsäure-, 
Phosphorigsäure- und Phosphorsäureauhydrid, während man keine der 
letzten Schwefel Verbindung entsprechende Sauerstoffverbindung kennt. 

Die Darstellung der erwähnten Verbindungen ist bei Anwendung 
gewöhnlichen Phosphors mit grossen Schwierigkeiten verknüpft, wäh- 
rend dieselbe bei Anwendung des amorphen Phosphors leicht gelingt. 

Die beiden erstei-wähnten Verbindungen treten in zwei besonderen 
allotropischen Zuständen auf. Sie erscheinen bald als unzersetzt 
flüchtige Flüssigkeiten, die bei niedriger Temperatur fest werden, 
selbstentzündlich sind und durch Wasser zersetzt werden; bald als 
feste Körper von rother Farbe, die von Wasser nicht angegriffen wer- 
den und nicht selbstentzündlich sind. 

Wahrscheinlich ist der Phosphor in der flüssigen Modiflcation im 
krystallinischen Zustande vorhanden, während dieses Element in der 
festen Modification als amorpher Phosphor auftritt. 



Arsen i^\ 

Atomgewicht :=i 75. Molekulargewicht =: 300. 

Das Arsen findet sich in der Natur bald gediegen (als Fliegen- 
stein, Scherbenkobalt), bald in Verbindung mit Schwefel, Me- 
tallen und Schwefelmetallen vor, ebenso wie in den eisenhaltigen 
Mineralquellen nicht selten Spuren von Arsen als Begleiter des Eisens 
vorkommen. 

Unter den in der Natur vorkommenden arsenhaltigen Mineralien 
sind hauptsächlich folgende zu erwähnen: Der Speiskobalt, das 
lichteRothgültigerz, derPharmakolith, dieKobaltblüthe, 
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der Nickelocker und der Arsenikkies, von Bergleuten und 
Mineralogen Mispickel genannt; letzteres Mineral, eine Verbindung 
von Schwefel mit Eisen und Arsen, dient gewöhnlich zur Darstellung 
des Elementes. Es wird nämlich in Rohren mit Stücken von Messing 
oder Gusseisen erhitzt und das Produkt in andern Röhren aufge- 
fangen. Die Verbindung von Schwefel, Arsen und Eisen geht bei 
diesem Prozesse in Eisensulfid über, während Arsen in die Vorlage 
sublimirt. Dieses Arsen wird durch nochmalige Sublimation mit etwas 
Kohle gereinigt. 

Gleicherweise kann man sehr reines Arsen dadurch erhalten, 
dass man Dämpfe von Arsenigsäureanhydrid über rothglühende Kohlen 
leitet, oder indem man ein Gemenge von Kalk und Arsensulfid erhitzt. 

Das Arsen ist bei gewöhnlicher Temperatur fest. In der Hitze 
verflüchtigt es sich, ohne zu schmelzen, wenn man nicht unter Druck 
arbeitet. Das specifische Gewicht des festen Arsens ist 5.75 und 
seine Dampfdichte 10.39. Arsen ist unlöslich in Wasser und krystal- 
lisirt, wenn es auf dem Wege deiyißublimalion erhalten wurde, in 
Rhomboedern. tp C «jlX) 4 «-"^^^^li 

Das Arsen lässt sich ohne Schwierigkeit pulverisiren, ist geruch- 
und geschmacklos. Streut man Arsenpulver auf glühende Kohlen, 
so verbreitet sich ein Geruch nach Knoblauch, welcher weder den 
Dämpfen des metallischen Arsens, noch den Dämpfen des Arsenig- 
Sdureanhydrids angehört und der, wie es scheint, nur im Augenblicke 
der Oxydation bemerkbar wird. 

Das Arsen verbindet sich schon bei ziemlich niedriger Temperatur 
mit dem Sauerstoff und bildet, indem es mit einer blassblauen Farbe 
verbrennt, den Arsenigsäureanhydrid (das Giftmehl: der weisse Ar- 
senik des Handels); es entzündet sich in einer Chloratmosphäre von 
selbst, indem Arsenchlorid entsteht. 

Das Arsen an und für sich ist nicht giftig, wird es jedoch unter 
allen Umständen, die seine Oxydation befördern können, da die 
Oxyde des Arsens in der That alle in hohem Grade giftig sind. 

Verbindungen des Arsens mit den einatomigen HAetailoiden. 

Man kennt zwei Wasserstoffverbindungen des Arsens: den gas- 
förmigen Arsenwasserstoff AsHa und den festen Arsenwasserstoff AS4H2, 
der dem festen Phosphorwasserstoff analog ist 

Arsenwasserstolf AsHa. Dieser Körper entsteht neben Wasser- 
stoff, wenn man nascenten Wasserstoff auf die sauerstoffhaltigen Säuren 
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des Arsens einwirken lässt. Im Zustande der Reinheit eriiält man 
ihn durch Behandeln des Arsenzinns mit Chlorwasserstoffsäure. 



As2Sn3 + 6(^J) = 


3(ci"!) + 2ÄSH3 


Arsenziun. Chlorwasser- 


Zinnchlorid. Arsenwasser 


ätoffsäure. 


Btoflf. 



Der Arsenwasserstoff ist ein farbloses Gas von sehr unange- 
nehmem Geruch; sein specifisches Gewicht beträgt 2.695; bei unge- 
fähr — 30^ und gewöhnlichem Atmosphärendruck wird er flüssig. 

Hitze zersetzt den Arsenwasserstoff in Arsen und Wasserstoff, 
eine gleiche Zersetzung erleidet derselbe durch die Elektricität. Der 
Arsenwasserstoff brennt in der Luft, indem Wasser und Arsenigsäure- 
anhydrid entsteht; ist dagegen nicht hinreichend Sauerstoff da, wie 
dies stets in der Mitte der Flamme der Fall ist, so entsteht Wasser 
und Arsen. Hieraus erklärt es sich, dass man einen spiegelnden 
Arsenflecken erhält, wenn man die Flamme dieses Gases durch einen 
kalten Körper theilt. 

In Berührung mit einer Lösung von Silbernitrat entsteht aus dem 
Arsenwasserstoff metallisches Silber, Arsensäure imd Salpetersäure. 

ASH3 + 8(N0^|0) + 4g) O) 

Arsenwasser- Silbernitrat. Wasser. 

Stoff. 

= 8(-S"|0) + ^'Sjo. + 4(i||) 

Salpetersäure. Arsensäure. Silber. 

Die Analyse des Arsenwasserstoffs wird in derselben Weise, wie 
die des Phosphoms'asserstoffs, angestellt. 

Fester Arsenwasserstoir As4H2. Diese Verbindung entsteht unter 
verschiedenen Verhaltnissen. Nach Blondot's neuerer Entdeckung 
bildet sie sich ausnahmslos, wenn man nascirenden Wasserstoff auf 
Arsensäure bei Gegenwart von Salpetersäure einwirken lässt Die 
geringsten Mengen dieser letzteren "Säure sind hinreichend, um die 
Bildung des gasförmigen Arsenwasserstoffs zu verhindern und die 
des festen zu veranlassen. Fügt man jedoch dem Gemenge organische 
Substanzen hinzu, so entsteht nur gasförmiger Arsenwasserstoff, gerade 
wie bei der Abwesenheit von Salpetersäure. 
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Verbindung des Arsens mit dem Chlor, Brom und Jod. 

Die Metalloide Chlor, Brom und Jod verbinden sich direkt mit 
lein Arsen und zwar die beiden ersteren unter Feuererscheinung. Es 
entstehen in diesem Falle das Arsenchlorid, -Bromid oder -Jodid. 

Das Arsenchlorid ist flüssig, kocht bei 132^ und erstarrt bei 
— 290. Seine Formel ist AsCla. 

Das Bromid ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, schmilzt bei 
20" und siedet bei 2200. Seine Formel ist AsBi-a. 

Das Jodid ist ebenfalls fest, flüssig und gasformig. Es entspricht 
der Formel AsJa. Es ist Ton rother Farbe, während das Chlorid 
und Bromid farblos im flüssigen, weiss im festen Zustande sind. 
Durch Wasser werden diese drei Körper in Arsenigsäureanhydrid und 
Chlorwasserstoffsäure, Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure 
zersetzt. 

2AsBi-3 + 3(1^1 0) = 6(ßj.|) + AS2O3 

Arsenbromid. Wasser. Bromwasser- Arseuigsäure- 

stoffsäure. anhydrid. 

Sauerstoffhaltige Verbindungen des Arsens. 

Das Arsen bildet mit dem Sauerstoff zwei Verbindungen: das 
Arsenigsäureanhydrid AS2O3 und das Arsensäureanhydrid AS2O5. - 

Arsenigsäureantiydrid XsO"m ^' ^^^ ^*®^^* diesen Körper durch 

Verbrennen von Arsen in der Luft dar. Gewöhnlich jedoch erhält 
man ihn als Secundärprodukt beim Rösten gewisser Metallverbindungen 
des Arsens. 

Das Arsenigsäureanhydrid ist dimorph. Es krystallisirt bald in 
regulären Octaedem, bald in rhombischen Prismen. Frisch sublimirt 
bildet es eine glasige Masse, die jedoch, sich selbst überlassen, 
undurchsichtig wird. Diese Umwandlung schreitet von der Peripherie 
zum Centrum fort. Das undurchsichtige Arsenigsäureanhydrid hat 
ein specifisches Gewicht von 3.699, während das glasige ein solches 
von 3.738 besitzt Im glasigen Zustande ist das Arsenigsäureanhydrid 
in Wasser dreimal löslicher, als im undurchsichtigen Zustande. Bei 
niedriger Temperatur bewirkt das Wasser dessen üebergang in den 
undurchsichtigen Zustand, den man auch durch Zerreiben hvvor- 
rufen kann. 

Naqaet-Sell, Chemie. 15 
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Längeres Kochen dagegen verwandelt das undurchsichtige An- 
hydrid in glasiges Anhydrid. 

Das Arsenigsäureanhydrid ist in chlorwasserstoffsäurehaltigem 
Wasser bei weitem loslicher, als in reinem. Eine solche in der Hitze 
gesättigte Losung von glasigem Anhydrid setzt beim langsamen Er- 
kalten die undurchsichtige Modification des Anhydrids ab; wobei die 
Bildung eines jeden Krystalls von einer Lichterscheinung begleitet ist. 

Das Arsenigsäureanhydrid bildet bei seiner Einwirkung auf Wasser 
keine entsprechende Säure, doch wirkt es auf Basen und bildet die 
unter dem Namen der Arsenite bekannten Salze. 

Das Arsenigsäureanhydrid ist ein heftiges Gift; wird aber doch 
in der Medizin, z. B. gegen Fieber, angewandt. 

Man hat die Zusammensetzung des Arsenigsäureanhydrids in der 
Weise bestimmt, dass man die Gewichtszunahme feststellte, die ein 
gegebenes Gewicht Arsen beim Verbrennen in einem üeberschu^s 
von Sauerstoff erleidet. Die Dampfdichte des Arsenigsäureanhydrids 
ist 13.85. Sie entspricht nicht der Formel AS2O3', welche wir doch 
desshalb beibehalten haben, um die zwischen dem Arsen, dem Stick- 
stoff und dem Phosphor böstehenden Analogien besser in's Licht setzen 
zu können. Die Dampfdichte führt nämlich zu der Formel AS4O6. 

AsO"') 

Arsensäureanhydrid ^sq<//[03. ^Man erhält das Arsensäureanhy- 
drid durch Einleiten eines Chlorstroms in eine wässrige Lösung von 
Arsenigsäureanhydrid, Verdampfen der Lösung zur Trockne und Er- 
hitzen des Rückstandes bis zur dunklen Rothgluth. Anstatt des Chlors 
kann man auch Königswasser oder kochende Salpetersäure einwirken 
lassen. Einer heftigen Rothgluth unterworfen zersetzt sich die Ver- 
bindung in Sauerstoff und Arsenigsäureanhydrid. Ein Theil davon 
verflüchtigt sich unzersetzt. 

Concentrirt man aber die soeben erwähnte Flüssigkeit, anstatt 
sie zur Trockne zu verdampfen, nur bis zur Syrupconsistenz , und 
überlässt sie alsdann sich selbst, bei einer 15^ nicht überschreitenden 
Temperatur, so erhält man Krystalle von Arsensäure, die die Zu- 

/ (0H\ 

sammensetzung [AsO'"j OH l + aq. haben; diese Krystalle verlieren 

ihr Krystallwasser bei 100^, 

Erhöht man die Temperatur des Körpers auf 180^, so wandelt 
er sich in eine neue Säure um, die ihrer Zusammensetzung nach der 
Pyrophosphorsäure analog zu sein scheint und der wir die Forme] 
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lOH 
AsO'" OH 

;0 geben. Endlich setzt eine gesättigte Losung dieser 
AsO'" !0H 

'OH 

Säure, die man bei einer Temperatur von 205® oder 206^ dargestellt 

( 0" 
hat, Kry stalle ab, die der Formel AsO'^j^ij oder einem Vielfachen 

dieser Formel entsprechen. Dies ist die Metarsensäure. 

Es muss hier erwähnt werden, dass neuerdings Maumene die 
Analogie der soeben von uns erwähnten Säuren mit der Phosphor- 
säure, Metaphosphorsäure und Pyrophosphorsäure in Zweifel gesetzt 
hat. Dieser Chemiker giebt an, dass seine Versuche, die Meta- und 
Pyroarseniate darzustellen, fruchtlos gewesen seien. Ist dieses in der 
That der Fall, so muss man die vorher erwähnten Körper als krystall- 
wasserhaltige Arsensäureanhydride ansehen und ihnen die Formeln 
As205,3aq, As205,2aq, AsaOsjaq beilegen. 

Nichtsdestoweniger scheinen die ersten Formeln wahrscheinlicher 
und bedürfen die Versuche von Maumene einer Wiederholung. 

Verbindungen des Arsens mit dem Schwefel. 

Man kennt fünf Verbindungen des Arsens mit dem Schwefel, die 
durch die Formeln AS12S — As2S2 — AS2S3 — AS2S5 — AsaSis 
dargestellt werden. 



Antimon g! 

Atomgewicht r= 122. Molekulargewicht — 488. 

In der Natur kommt das Antimon als Antimonsulfid (Grau- 
spiessglanzerz) vor. Dieses Erz wird geschmolzen, um das 
leichter schmelzbare Antimonsulfid von den schwerer schmelzbaren 
Gangarten zu befreien. Das Produkt kommt als Antimonium 
crudum in den Handel. Zur Darstellung des Metalloides röstet 
nian dieses, d. hl man glühet es in Berührung nüt Luft, um es zum 
Theil in Oxyd überzuführen, nach der Gleichung: 

2Sb2S3 + 9(q|) = 6SO2 + 2Sba03 

Antimonsulfid. Sauerstoff. Schwefelig- Antimonozyd. 

Hänreanhydrid. 

15 • 
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Das geröstete Erz wird dann mit Kohle erhitzt, die man mit 
einer sehr concentrirten Losung von Natriumcarbonat besprengt hat. 
Dieses Salz verwandelt das übriggebliebene Schwefelantimon in Oxyd 
und die Kohle reducirt das Oxyd zu freiem Antimon. 

1) SbaSs + 3(^NMh*) "" ^^^* "•" ^(Na)s) +Sb20j 

Antimon- Natriumcarbonat. Kohlensäure- Natriumsulfid. Antimon- 

sulfid, anhydrid. ozyd. 

2) 2Sb203 +60 = 6C0 + ^^^1 

Ant:mon- Kohle. Kohlen- Antimon, 

oxyd. oxyd. 

Das auf diese Weise dargestellte Antimon ist nicht rein. Zu 
seiner Reinigung erhitzt man es am besten mit einem üeberschuss 
von Salpetersäure; diese verwandelt das Antimon in ein unlösliches 
Oxyd Sb204, während die übrigen dem Metalloid beigemengten Sub- 
stanzen in lösliche Verbindung übergeführt werden. Das Oxyd wird 
darauf gut gewaschen, getrocknet und durch Kohle nochmals zu dem 
Metalloid reducirt. 

Das Antimon ist silberweiss, hat Metallglanz und ist so spröde, 
dass es sich mit Leichtigkeit pulverisiren lässt. 

Das specifische Gewicht des Antimons ist 6.702. Es krystallisirt 
in einer dem Rhomboeder sehr nahekommenden Form. 

Das Antimon schmilzt bei 430^ und verflüchtigt sich in der 
Rothglühhitze ziemlich beträchtlich. Bei gewöhnlicher Temperatur 
verändert es sich nicht, dagegen verbrennt es, zur Rothgluth erhitzt, 
indem es in Oxyd übergeht. In einer Chloratmosphäre entzündet 
sich das Antimon von selbst. 

Das Antimon löst sich nur sehr schwierig in Chlorwasserstoff- 
säure. Man benutzt diese Eigenschaft zur Trennung des Antimons 
vom Zinn. Concentrirte und kochende Schwefelsäure greift es unter 
Entwickelung von Schwefeligsäureanhydrid an, indem Antimonsulfat 
entsteht. Salpetersäure wandelt es in ein intermediäres Oxyd um. 
Königswasser löst es auf und wandelt es entweder in Protochlorid 
oder in Perchlorid um, je nachdem das Antimon oder das Königs- 
wasser im üeberschuss vorhanden war. 

Gleich dem Zinn und Zirconium bildet das Antimon ein Oxyd, 
welches die Rolle eines basischen Anhydrids spielt und auf Säuren 
unter Bildung von Salzen einwirkt. 
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Verbindung des Antimons mit dem WasserstotT. 

Der Antimoüwasserstoff ist noch nicht im Zustande der Reinheit 
dargestellt worden. Er entsteht jedesmal bei der Einwirkung nascenten 
Wasserstoffs auf eine lösliche Antimonverbindung. Durch die Hitze 
wird er in Antimon und Wasserstoff zeilegt und nähert sich überhaupt 
mit einem Worte in allen seinen Eigenschaften dem Arsenwasserstoff. 
Erwägt man ausserdem noch die zahlreichen anderen zwischen den 
Verbindungen des Antimons und Arsens bestehenden Analogien, so 
wird man nicht zögern, dem Antimonwasserstoff die Formel SbHa 
zuzuschreiben. 

Verbindungen des Antimons mit dem Clilor, Brom und Jod. 

Lässt man in einer gelinde erwärmten Glasretorte trocknes Chlor 
auf einen grossen üeberschuss von Antimon einwirken, so erhält 
man ein Trichlorid von butterartiger Consistenz SbCls. Dieses Chlorid 
zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoffsäure 
und einem unlöslichen Oxychlorid SbClO, das unter dem Namen 
Algarothpulver bekannt ist. Unterwirft man diesen letzteren Kör- 
per einem länger fortgesetzten Auswaschen, so verwandelt er sich in 
ein Hydrat SbO.OH, welches sich in der Hitze unter Ausscheidung 
von Wasser in das Oxyd Sb203 verwandelt. Das Antimontrichlorid ist 
ein Aetzmittel, das in der Medizin unter dem Namen der Antimon- 
butter angewandt wird.*) 

In Gegenwart eines Ueberschusses von Chlor entsteht aus dem 
Antimon ein Perchlorid SbCU, welches durch Wasser in Chlorwasser- 
stoffsäure und Antimonsäure SbH304 zersetzt wird, während es bei 
Gegenwart von Schwefelwasserstoff in ein Sulfochlorid von der For- 
mel SbClaS übergeht. 

Auch das Brom und Jod verbinden sich mit dem Antimon. Von 
diesen Verbindungen hat man nur die dem Protochlorid entsprechen- 
den näher untersucht 

Verbindungen des Antimons mit dem SauerstotT. 

Man kennt drei sauerstoffhaltige Verbindungen des Antimons. 
Es sind dies: das Protoxyd Sb203, das intermediäre Oxyd Sb204 



*) Da das Antimontrichlorid das erste Antimonchlorid ist, so kann mau es auch 
als Antimonprotochlorid bezeichnen. 
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und das Antimonsäurenanhydrid Sb205, dem die Antimon- undHet- 
antimonsäure entsprechen. 

Antimonprotoxyd Sb^Oa. Man stellt diesen Körper entweder 
durch Oxydation des Antimons an der Luft dar, oder indem man das 
Antimonprotochlorid durch eine Base fällt, den Niederschlag wascht 
und trocknet. 

2SbCl3 + 6(|jo) = 6(^||) + Sb203 + 3H2O 

Antimonproto- Kalinmhydrat. Kalinmcklorid. Antimon- Wasser. 

Chlorid. protoxyd. 

Vor dem Trocknen des Niederschlags entspricht dieser in seiner 
Zusammensetzung der Formel SbH02. Das gefällte Oxyd lost sich in 
den Alkalibasen mit Ausnahme des Ammoniaks. Das durch direkte 
Oxydation bereitete Oxyd krystallisirt in rhombischen Prismen oder 
regulären Octaedem. Es ist also dimorph wie das Arsenigsäure- 
anhydrid, dem es auch in seiner Zusammensetzung analog ist. 

Das Antimonprotoxyd ist ein basisches Anhydrid. Es löst sich 
in Säuren unter Bildung von Salzen, in welchen der Wasserstoff der 
Säuren durch die Gruppe Antimonyl SbO ersetzt ist, welche als 
monovalentes oder trivalentes Radikal auftritt. Im Allgemeinen werden 
die Antimonsalze durch Wasser zersetzt, indem ein (basisches) Subsalz 
niederföllt, während ein sehr saures Salz in Losung bleibt. Schwefel- 
wasserstoff ruft in den Lösungen der Antimonsalze einen rothgelben, 
in Ammoniumsulfid und in kochender Chlorwasserstoffsäure löslichen 
Niederschlag hervor. 

Eine Platte von Zinn oder Zink scheidet aus Antimonsalzlösungen 
einen Niederschlag von freiem Antimon ab, der von Chlorwasserstoff- 
säure nur sehr schwierig angegriffen wird. 

Es ist auffallend, dass man kein sauerstoffhaltiges Salz des An- 

Sb'" ) 
timons kennt, das der Formel t> O3 entspricht. Alle lassen sich 

aus dem Hydrat gl durch die Substitution eines Säurenradikals 

an Stelle des in ihm enthaltenen Wasserstoffs ableiten, oder sind 
saure Salze, die gleichfalls den monovalenten Rest SbO des Hydrats 
enthalten. 

ShO"M 
Antimonsäurenanhydrid g^o'''!^^* "^^^ ^^^^^^ diesen Körper, 

indem man das Antimon in Königswasser auflöst, zur Trockne ver- 
dampft und den Rückstand bei dunkler Rothgluth erhitzt. 



OH 

0" ist. Sie kann 
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Lässt man. auf Antimon Salpetersäure einwirken, die ein wenig 
Chlorwasserstoffsäure enthält, und glüht das alsdann entstandene 

OTT 

Es ist eine Säure, die, der Metaphosphorsäure analog, das erste An- 

lOH 
bydrid einer unbekannten Säure von der Formel SbO"'(OH darstellt. 

(OH 

Qu^ nennt man Antimonsäure; in Gegenwart von 

Basen tauscht sie Wasserstoff gegen Metall aus und es entstehen 

Salze von der allgemeinen Formel SbO'" {qt^i. 

Zersetzt man das Antimonperchlorid durch Wasser, so erhält man 
eine andere, der Pyrophosphorsäure analoge Säure, nämlich die Met- 

(OH 
SbO'" 
antimonsäure von Fremy, deren Formel 

SbO'" |0H 

lOH 

4 Atome Wasserstoff gegen 4 Atome Metall austauschen, aber in Be- 
rülirung mit Wasser zersetzen sich ihre neutralen Salze stets in freie 
Base und ein saures Salz von der Formel: 

iOM' 
SbO'" OH 
0'' 
SbO'" OH 

low 

Das Kaliumsalz, welches dieser Formel entspricht, hat die Eigenschaft, 
Natriumsalze als unlösliche Bimetantimoniate zu fällen. 

Behandelt man Antimon bei hoher Temperatur mit Kaliumnitrat, 

so entsteht Kaliumantimoniat SbO'"{Qjj^, das sich mit der Zeit in 

kochendem Wasser auflöst, und es bleibt ein unlösliches Pulver von 
der Formel: 

SbO'" } ^!, 

Sb0'"|0K 

/O" = (SbO'")iK307. 
SbO'" } OK 

SbO'"iQli 
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Dieses Salz scheint einer Säure von der Zusammensetzung 



sbo'" I ^;! 



SbO'" OH 

/O" = (SbO'")4H207 
SbO'" { OH 



14t \ \J 



SbO iQ// 

zu entsprechen, die das zweite Anhydrid einer unbekannten Säure 

SbO-{^^ 

SbO-j^3 = (SbO"04H6O9 

10'' 

SbO'" OH 

(OH 

sein würde. 

Man sieht aus dem Erwähnten, dass die grössten Analogien 
zwischen den Antimonsäuren und den Phosphorsäuren existiren. 

Intermediäres Antimonoxyd Sb204. Man erhält diesen Körper 

als ein weisses unlösliches Pulver, wenn man Antimonsulfid so lange 

röstet, bis es aufhört Sauerstoff zu absorbiren. Man kann diese Ver- 

( 0" 
bindung als Antimonylantimoniat SbO'" g. q/ betrachten. 

Verbindungen des Antimons mit dem Scliwefel. 

Man kennt zwei Antimonsulfide, das Trisulfid SbgSa imd das 
Pentasulfid Sb2S5. Man erhält sie, indem man einen Strom Schwefel- 
wasserstoff durch eine Lösung der entsprechenden Chloride SbCl3 
und SbCls leitet. 

Das Trisulfid kann man auch durch Erhitzen des Antimons mit 
Schwefel in den entsprechenden Verhältnissen erhalten. Wasserstoff 
reducirt es unter dem Einflüsse der llitze, indem Schwefelwasserstoff 
entsteht und Antimon in Freiheit gesetzt wird. 

Mit Schwefelkohlenstoff behandelt giebt das Pentasulfid Schwefel 
ab, könnte also vielleicht nichts anderes als ein einfaches Gemenge 
sein. Den beiden Antimonsulfiden entsprechen wahrhafte Sulfosalze. 
Diese Sulfide lösen sich in einer Lösung von Kaliumsulfid auf und 
können als saure Anhydrosulfide betrachtet werden. 
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Es giebt eine Verbindung von Antimonprotoxyd mit dem Sulfid, 
die wegen ihrer vielfachen Anwendung in der Medizin von einer gewissen 
Wichtigkeit ist. Es ist dieses der sogenannte Kermes minerale. 

Zur Darstellung des Kermes lässt man Natrium carbonat auf An- 
timonsulfid einwirken, indem man entweder ein Gemenge dieser Kör- 
per zur Rothgluth erhitzt (trockner Weg), oder indem man Schwefel- 
antimon mit einer Losung von Natriumcarbonat kocht (nasser Weg). 
Hat man den trocknen Weg eingeschlagen, so zieht man dann mit 
Wasser aus, durch welchen Umstand die beiden Darstellungsweisen 
theoretisch auf ein und dasselbe zurückgeführt werden. Nach hin- 
länglichem Kochen filtrirt man heiss. Die filtrirte Flüssigkeit setzt 
alsdann beim Erkalten den Kermes ab. ^ 

Die Theorie dieser Darstellungs weise ist folgende: Durch die 
Einwirkung eines Theils des Natriumcarbonats auf einen Theil des 
Antimonsulfids entsteht Antimonöxyd und Natriumsulfid. 

SbaSa + 3(*5J^3|;J02) = 3CO2 + ^^l\^) + SbaOa 

Antimon- Natriumcarbonat. Kohlensäure- Natriumsulfid. Antimon- 

sulfid, anhydrid. oxyd. 

Das Antimonoxyd bleibt in Folge des unzersetzten Natriumcarbo- 
nats in Lösung, während das unveränderte Antimonsulfid durch das 
Natriumsulfid in Lösung tritt. Da aber das Antimonoxyd und -Sulfid 
in ihren entsprechenden Lösungsmitteln in der Wärme mehr als in 
der Kälte löslich sind, setzen sich beide bei dem. Erkalten der Flüs- 
sigkeit ab und bilden den Kermes. 

Die erkaltete Flüssigkeit enthält noch Antimonoxyd und -Sulfid 
in Lösung. Behandelt man sie mit Chlorwasserstoffsäure, so zer- 
setzt diese das Natriumcarbonat und das Natriumsulfid und es setzt 
sich eine neue Menge von Antimonoxyd und -Sulfid ab. Doch wirkt 
das Oxyd weiter auf den aus der Zersetzung des Natriumsulfids her- 
rührenden Schwefelwasserstoff ein und verwandelt sich gleichfalls in 
Sulfid und zwar so, dass man bei dieser zweiten Operation schliess- 
lich nichts als Antimonsulfhydrat bekommt. Dieses Sulfid enthält 
selbst ein wenig Polysulfid. Letzteres stammt daher, dass eine kleine 
Menge Schwefel durch Chlorwasserstoffsäure auf Kosten der Natrium- 
polysulfide, die durch die Einwirkung der Luft auf das Natriummono- 
sulfid entstanden sind, in Freiseit gesetzt worden ist. 

3Na2S + ^1 = 2Na20 + NaaSa 

Natrium- Sauerstoff. Natrium- Natrium- 

Bulfid. oxyd. trisulfid. 
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Dieses Gemenge von Antimontri- und Pentasulfidhydrat ist unter 
dem Namen von Goldschwefel (sulfur auratum antimonii) bekannt 
Durch Rösten des natürlichen Schwefelantimons erhält man die unter 
den Namen Antimonglas, Antimonleber, Grocus metal- 
lorum etc. bekannten Oxysulfide. 



Wismuth g*} 

Atomgewicht = 210. Wahrscheinliches Molekulargewicht =: 840. 

Das Wismuth kommt in der Natur gediegen vor. Seine Gewin- 
nung beruht einfach auf einer Schmelzung, durch welche es von 
seiner Gangart befreit wird. Zu seiner vollständigen Reinigung lost man 
es in Salpetersäure und fügt der Lösung eine grosse Menge Wassers 
hinzu. Das Wismuth wird dann als untersalpetersaures Salz gefallt, 
während zu gleicher Zeit die übrigen Metalle in Lösung bleiben. 
Dieser Niederschlag wird gewaschen, getrocknet und in einem Tiegel 
mit Kohle geglüht Nach dem Erkalten findet man auf dem Boden 
des Tiegels einen sehr reinen Wismuthregulus. 

Das Wismuth hat eine weisse Farbe, die ein wenig in's Rosen- 
farbene spielt; es ist hart und spröde, so dass man es pulverisiren 
kann. Es schmilzt bei 267® und kann durch Schmelzen krystallisirt 
erhalten werden, und zwar in Form von trichterförmigen Pyramiden, 
die aus übereinander gelagerten cubischen Krystallen gebildet sind. 
Diese Krystalle, die meistentheils von einer äusserst dünnen Oxyd- 
schicht bedeckt sind, bringen die Erscheinung der farbigen Ringe sehr 
schön zur Anschauimg. Bei sehr hoher Temperatur verflüchtigt sich 
das Wismuth. Sein specifisches Gewicht beträgt 9.9. 

In trockner Luft oxydirt sich das Wismuth nicht; von feuchter 
Luft wird es wenig angegriffen; unter dem gleichzeitigen Einfluss von 
Luft und Hitze oxydirt es sich sehr schnell. 

Chlor verbindet sich mit Leichtigkeit mit dem Wismuth, dagegen 
wirken Chlorwasserstoffsäure und verdünnte Schwefelsäure auf diesen 
Körper nicht ein; concentrirte Schwefelsäure löst ihn in der Hitze 
unter Freiwerden von Schwefeligsäureanhydrid auf. 

Salpetersäure löst ihn in der Kälte auf, indem Wismuthtrinitrat 
entsteht. 
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Alle loslichen Salze, in welchen das Wismuth die Rolle eines 
positiven Elementes spielt, werden durch Wasser zersetzt ; es entsteht 
alsdann ein basisches Salz, das niederfällt, während eine gewisse 
Menge Säure frei wird, die einen Theil des neutralen Salzes unzer- 
setzt erhält. 

Die Salze des Wismuths werden weder durch Salzsäure noch 
durch Schwefelsäure geföllt. Ammoniak föUt sie als weissen, im 
Ueberschuss des Fällungsmittels unlöslichen Niederschlag. 

Durch Sahwftffligünre entsteht in ihnen ein schwarzer, in Am- Ji\ 
moniumsulfid unlöslicher, in kochender Salpetersäure löslicher Nie- 
derschlag. 

Chlor verbindet sich mit dem Wismuth zu , einem Chlorid von 
der Formel BiCla. Dieses Chlorid ist in mit ChlorwasserstoflFsäure 
gesättigtem Wasser löslich; eine grössere Menge Wasser zersetzt 
diese Lösung und fallt daraus ein Oxychlorid BiOCl, welches vor 
dem Trocknen durch die Formel 2BiOCl-f-aq dargestellt wird. Durch 
(ilühen des auf die früher beschriebene Weise dargestellten Wismuth- 
subnitrats erhält man ein Oxyd von der Formel Bi203. Dieses Oxyd 
ist ein basisches Anhydrid. Durch Fällen eines löslichen Wismuth- 
salzes vermittelst Kaliumhydrat lässt sich auch ein Hydrat von der 
Zusammensetzung BiH02 erhalten, welches das erste Anhydrid des 
unbekannten Hydrates BiHsOs darstellt. 

Vermengt man das soeben erwähnte Hydrat mit einer sehr con- 
centrirten Lösung von Kaliumhydrat, und leitet durch das Gemenge 
einen Chlorstrom, so scheidet sich eine blutrothe Masse ab, die bei 
der Behandlung mit Säuren Wismuthsäure abgiebt. Diese Säure 
verwandelt sich durch die Einwirkung der Hitze in Wismuthsäure - 
auhydrid Bi205. 

In Betreff der normalen Säure ist noch nicht mit Sicherheit er- 
mittelt, welcher der verschiedenen Phosphorsäuren sie entspricht. 

Durch Schmelzen des Wismuths mit Schwefel erhält man ein 
Sulfid Bi2S3, das man auch als braunschwarzen Niederschlag erhalten 
kann, wenn man einen Schwefelwasserstoffstrom in die Lösung eines 
Wismuthsalzes leitet. 









<.^K 
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Uranium u^j 

Atomgewicht =:■ 120. Wahrscheinliches Molekulargewicht = 480. 

Man erhält das Uranium in freiem Zustand, indem man das 
Uraniumprotochlorid in der Hitze durch Kalium zersetzt. Das Uranium 
bleibt in Form eines dunkelgrauen Pulvers zurück. 

Erhitzt man das Uranium in einem Tiegel bis zur Weissglühhitze 
mit Natrinmchlorid, so wird es weisslich-gelb, hart uhif halb-hänmjer- 
bar. Sein specifisches Gewicht beträgt alsdann 18.4; in Berührung 
mit Luft nimmt es eine gelbe Färbung an. 

Im pulverformigen Zustande brennt es in einer Chloratmosphäre 
und vereinigt sich gleichfalls unter Lichterscheinung mit dem Schwefel 
bei dessen Siedetemperatur. Säuren losen es unter Entwickelung von 
Wasserstoff auf; solche Losungen sind grün, wenn die Säure nicht 
zugleich als Oxydationsmittel wirkte. 

Das Uranium kann an der Luft unter lebhafter Feuererscheinung 
verbrennen. 

Es bildet mehrere Verbindungen mit dem Sauerstoff, von welchen 
besonders zwei hervorzuheben sind, nämlich das Protoxyd UO und 
das Sesquioxyd U2O3; beide treten, ähnlich wie das Antimonsesqui- 
oxyd, als basische Anhydride auf; doch kann sich das Sesquioxyd 
zu gleicher Zeit auch wie ein Säureanhydrid verhalten : Jedem dieser 
beiden Oxyde entspricht eine Reihe von Salzen, dem Sesquioxyd die 
der Uran^te. 

An dieser Stelle beschäftigen wir uns nur mit dem Sesquioxyd, 
das allein einen theoretischen Werth hat. 

Uraniumsesquioxyd R203. Das in Böhmen vorkommende Mineral, 
die Pechblende, besteht zum grossen Theil aus Uraniumoxyden. 
Erhitzt man dieses mit Salpetersäure, so erhält man eine gelbe Lösung, 
,die Uranitrat enthält. Die zur Trockne eingedampfte Lösung hinter- 
lässt einen Rückstand, den man nüt Aether behandelt, welcher das 
Urannitrat auflöst, während die andern Körper zurückbleiben. Dann 
verdampft man den Aether bei gewöhnlicher Temperatur und erhält 
so reines Urannitrat. Man braucht dieses Salz dann nur auf 250^* zu 
erhitzen, um es in Uraniumsesquioxyd U2O3 umzuwandeln. 

Malaguti hat ein Uranhydrat ^io erhalten, indem er eine 
alkoholische Lösung von Urannitrat zur Trockne verdampfte und das 
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Produkt der gegen das Ende der Operation sehr heftig eintretenden 
Reaction mit Wasser wusch. Dieses Hydrat ist das erste Anhydrid 

des normalen unbekannten Hydrates. ^ jOa. 

Die Uransalze leiten sich sämmtlich durch Substitution eines 
Säureradikales für H aus diesem ersten Anhydrid her ; sie haben also 

als allgemeine Formel „> 0. Man kennt kein Beispiel eines Salzes, 

das man aus dem normalen Hydrat tt jOa ableiten konnte, welches 

der Formel p JO3 entspräche. 

Diese Thatsache, die der schon bei Gelegenheit des Antimons 
erwähnten analog ist, hat an sich nichts Ueberraschendes. Wir wissen, 
dass allen Säuren oder basischen Hydraten, die mehr als zwei Atome 
Wasserstoff enthalten, Anhydride entsprechen, die noch die Rolle einer 
Säure oder Base spielen und folglich Salze geben können. Je nach 
der Natur der Korper ist bald die molekulare Anordnung des normalen 
Hydrates die beständigste, imd in diesem Falle sind die hauptsäch- 
lichsten Salze in der Art angeordnet, und diejenigen, die man von den 
Anhydriden ableitet, sind unbeständig und haben unaufhörlich das 
Bestreben, sich dem Typus des normalen Hydrates unterzuo'rdnen ; 
bald dagegen ist die molekulare Anordnung des Anhydrids die bestän- 
digste; alsdann erscheinen die Salze nach dieser letzteren zusammen- 
gesetzt, und, erhält man auch manchmal solche, die sich aus dem 
normalen Hydrat ableiten lassen, so bestreben sie sich doch stets, 
auf den Typus des Anhydrids zurückzukommen. 

Es kann sogar vorkommen, dass Verbindungen, die dem Typus 
des normalen Hydrates angehören, zu unbeständig sind, als dass man 
im Stande sein könnte, irgend eine von ihnen darzustellen. 

Bei der Phosphorsäure und ihren Salzen haben wir ein Beispiel 
der ersten Art gesehen, ein solches der zweiten bieten uns die Uran- 
Tind Antimonsalze. 

Früher, als man sich des Begriffs der Atomigkeit noch nicht 
bediente, als unsere heutige Art und Weise der Auffassung noch 
nicht bekannt war, erklärte man sich die Bildung der Salze auf eine 
ganz andere Weise. Man glaubte, dass alle Naturkörper aus zwei 
einfachen oder zusammengesetzten Prinzipien gebildet seien, die mit 
entgegengesetzter elektrischer Polarität begabt, sich gegenseitig sät- 
tigten. 

Bei sauerstoffhaltigen Salzen z. B. nahm man das Vorhandensein 
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zweier getrennter sauerstoffhaltiger Gruppen an, von der die eine des 
Namen Base, die andere den Namen Säure trug. Diese Anschüaung 
ist in deJ- Geschichte der Wissenschaft unter dem Namen der dua- 
listischen Theorie bekannt 

Nach dieser Theorie z, B. schrieb man das Kaliumsulfat ^ [O2 

K20,S03, man nahm darin die Existenz zweier, vollständig fertig ge- 
bildeter Gruppen an, von denen die eine K2O (das basische Anhydrid) 
den Namen Base erhielt, während die andere (das Säureanhydrid) 
Säure genannt wurde. 

In unseren normalen Säuren und Basen nahmen die Anhänger 
der dualistischen Theorie eine Säure oder Base mit Wasser an. Sie 
schrieben die Schwefelsäure S03,H20 und das Kaliumhydrat K20,H20. 
Häufig konnte dieses nur in der Weise geschehen, dass Formeln ver- 
doppelt werden mussten, welche sich durch ein genaueres Studium 
der Molekulargewichte als einfacher ergaben, oder indem sie für die 
Aequivalente Zahlen annahmen, die um die Hälfte kleiner waren 
als unsere gegenwärtigen Atomgewichte. So konnte z. B. die Salpeter- 
säure HNO3 nur N2O5, HaO = N2H2O6 geschrieben werden; in dem 
Falle war aber diese Formel das Doppelte der wirklichen NO5HO, und 
man war dann ferner genothigt = 8 anzunehmen, während das 
Atomgewicht des Sauerstoffs in Wirklichkeit gleicfi 16 ist. 

Von den verschiedenen Beweggründen, die die Chemiker veran- 
lasst haben, die dualistische Anschauungsweise aufzugeben, ist dieser 
einer der hauptsächlichsten. In der That ist diese Theorie entweder 
mit unseren Molekulargewichten oder mit unseren Atomgewichten nicht 
im Einklang. 

Haben wir ein basisches Anhydrid, welches mehrere Atome Sauer- 
stoff enthält, so sagen wir heute, dass diesem Anhydrid ein Maximum- 
hydrat entspricht, und häufig enthalten die Anhydride noch Wasser- 
stoff; erstere nennen wir Hydrate, und die davon abgeleiteten Salze 
Hydrat- oder Normalsalze, um solche Körper von allen denen zu 
unterscheiden, die nach Art der Anhydride gruppirt sind. 

Ausserdem wissen wir, dass wenn das mit dem Sauerstoff ver- 
bundene Element eine ungerade Atomigkeit hat, das Hydrat auf dem 
Wege der doppelten Zersetzung entsteht und gerade so viel Hydroxyl 
als das Oxyd Sauerstoff enthält, während für den Fall, dass die 
Atomigkeit des Elementes durch eine gerade Zahl dargestellt wird, das 
Hydrat durch einfache Addition entsteht und gerade doppelt so viel 
Hydroxyl als das Oxyd Sauerstoff enthält. 
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Goldozyd. Wasser. Maximumgold- 

hydrat. 

Ba"0 + l\0 = Ba"jg^ 

Bariamoxyd. Wasser. Bariumbydrat. 



Da nun die Normalsalze aus der Substitution eines Säüreradikals 
an die Stelle des typischen Wasserstoffs der normalen Basen ent- 
stehen, so sieht man, dass zwischen der Zahl der Sauerstoffatome, 
die ein basiches Oxyd enthält, und ^ der Zahl von sauren Radikalen, 
die in den neutralen, von diesen Oxyden abgeleiteten Normalsalzen 
auftreten, eine Beziehung besteht. 

So müssen z. B. bei solchen Oxyden, welche Elemente von un- 
paarer Atomigkeit enthalten, die normalen Salze das Radikal einer ein- 
basischen Säure so oftmal in sich schliesien, als diese Oxyde Sauer- 
stoff enthalten. In dem Falle dagegen, wo die basischen Oxyde Ele- 
mente von gerader Atomigkeit enthalten, nniss die Anzahl der Ra- 
dikale verdoppelt werden. 



K20 


K0N02 . 


Wasserfreiei? 
Kaliumoxyd. 


Kaliumnitrat. 


Ba^'O 


B.«(0N02 
"* lONOs 


Wasserfreies 
Bariumoxyd. 


Bariumnitrat. 



Ein Unterschied zwischen der Constitution von Salzen, welche 
Elemente von unpaarer Atomigkeit enthalten, und solchen, die Ele- 
mente von paarer Atomigkeit in sich schliessen, existirte für die An- 
hänger der dualistischen Theorie nicht Da sie den Begriff der 
Atomigkeit nicht kannten, so verdoppelten sie die ersteren oder divi- 
dirten die letzteren durch zwei, wodurch alle Formeln unter sich ähn- 
lich wurden. Nach dieser Theorie nehmen z. B. die vorher als Bei- 
spiel genommenen Salze folgende Form an; 

entweder: 

K2O ^ K20,N205 

Kaliumoxyd. Kaliumnitrat. 

BaO BaON205 

Barium oxyd. Bariui^nitrat. 
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oder: 



KO 


K0,N05 


Kaliumoxyd. 


Kaliumnitrat. 


BaO 


BaO,N05 


Bariumoxyd. 


Bariumnitrat. 



wobei man in den beiden letzteren Fällen = 8 und Ba = 68.5, 
anstatt = 16 und Ba = 137 annahm. 

Wie man beim Anblicke dieser dualistischen Formeln ersieht, 
war die in einem normalen neutralen Salze enthaltene Säuremenge 
stets gleich der Zahl der in der Base enthaltenen Sauerstoffatome; 
aus dieser Ansicht leitet sich folgendes von Richter aufgestellte 
Gesetz her: 

In den neutralen Salzen*) besteht zwischen der Säure 
und dem Sauerstoff der Base ein constantes Verhältniss. 

Dieses Gesetz drückte Berzelius folgendermaassen aus: Für 
jede neutrale Salzart besteht zwischen dem Sauerstoff 
der Base und dem der Säure ein constantes Verhältniss. 

Beim Kaliumnitrat z. B., welches nach der dualistischen An- 
schauung die Formel KO.NOs hat, war das Verhältniss des Sauer- 
stoffs der Base zu dem der Säure wie 1 : 5. Dasselbe Verhältniss 
muss sich dann bei allen neutralen Nitraten wiederfinden. Ein Salz, 
dessen Base O2 enthält, muss in der Säure Oio einschliessen, d. h. 
das Salz muss zweimal NO5 enthalten. Kommt dagegen in der Base 
O3 vor, so muss das Salz SNOs einschliessen u. s. w. 

Wenn z. B. das neutrale Kaliumnitrat die Formel KO,NOö hatte, 
so war die des neutralen Maximumeisennitrats Fe203,3N05, und würde 
Fe406,6N05 gewesen sein, wenn man für das Eisensesquioxyd ein 
seineno Molekulargewicht 160 gleiches Aequivalent angenommen hätte, 
anstatt ihm ein Aequivalent von 80 zuzutheilen. 

Diesem Gesetz waren die Oxyde des Antimons und Urans nicht 
unterworfen und bildeten davon eine Ausnahme. Diese Oxyde^ die 
O3 enthielten, mussten sich dem Rieht er 'sehen Gesetz gemäss mit 
drei Aequivalenten einer beliebigen Säure vereinigen, um neutrale 
Salze zu bilden, während sie sich in der That nur mit einem einzigen 
Säureaequivalent vereinigten. 

Um diese Anomalie zu erklären, nahm Peligot an, dass die 
drei Sauerstoffaequivalente des Uraniumsesquioxyds U2O3 (Ü = 60; 
= 8) sich in verschiedenen Zuständen befinden, indem zwei mit 



*) Neutralen, normalen, d. h. solchen, die sich von einem normalen oder ge- 
ftSttigten Hydrat ableiten lassen. 
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dem Uranium das zusammengesetzte -Radikal U2O3 bilden, während 
das dritte mit diesem Radikal verbunden sei, gerade so, wie es bei 
den anderen Oxyden mit den Metallen verbunden ist Die Uranium- 
salze und Hydrate erhielten dann die Formeln: U2020,H0 tmd 
Ü202O,A (wo A eine beliebige Säure bedeutet). Auf diese Weise 
war das normale Yerhältniss wieder hergestellt, da dieses Yerhältniss 
nicht zwischen dem Sauerstoff der Säure und der Gesammtheit des^ 
Sauerstoffs der Base bestehen konnte, sondern zwischen dem Sauer- 
stoff der Säure und dem fundamentalen Sauerstoff der Base, d. h. 
dem Sauerstoff, dessen Gegenwart dem Körper seine basischen Eigen- 
schaften verleiht 

Mit den Atomgewichten des Uraniums U = 120 und des Sauer- 
stoffs = 16 geht die Formel des Radikals U2Ü2 in UO über. Wir 
können also Peligot's Theorie auch auf unsere Formeln übertragen 
und uns die Frage vorlegen, ob wir in den Uransalzen in der That 
das Radikal UO anzunehmen berechtigt sind. 

Die Gegenwart des Radikals UO in den Ui-ansalzen ist ausser 
Zweifel. Dies haben wir bereits ausgesprochen, als wir sagten, dass 
diese Salze sich aus dem ersten Anhydrid des normalen unbekannten 
Hydrats ableiten lassen. Die Anhydride entstehen in der That, wenn 
man in einem Hydrat 2(H0) durch substituirt. Ist also das nor- 

IOH fQtt 

OH, so wird das erste Anhydrid U'^'J/^tt sein, eine 
OH *^^ 

Formel, die man auch ^ } schreiben kann, um anzudeuten, dass 

der typische Wasserstoff der Verbindung mit dem Uranyl UO durch 
Vermittlung des Sauerstoffs^ verbunden ist 

Das Hydrat tt|0 ist in seiner molekularen Anordnung so bestän- 
dig, dass ihm auch das Chlorid der Zusammensetzung nach entspricht. 
Denn wenn man Chlor auf Uraniumsesquioxyd einwirken lässt, so entsteht 

!C1 
Cl, sondern das Oxychlorid U"'| q'J =UOCL 

Die wenigen soeben bei Gelegenheit des Uraniums angestellten 
theoretischen Betrachtungen zeigen, um wie Vieles umfassender unsere 
heutigen Theorieen sind, als die alten, da sich den neueren Ansichten 
auch solche Thatsachen als normale unterordnen, die gemäss der alten 
Anschauungsweise als AusnahmsföUe angenommen werden mussten. 

Maquet-Sell, Chemie. 16 
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Das Uraniumsesqnioxyd hat eine gelbe Farbe. Stark erhitzt 
verliert es einen Theil seines Sauerstoffs und verwandelt sich in ein 
grünes Oxyd U3O4. Es lost sich leicht in Säuren unter Bildung von 
gelben Salzen und in Lösungen von Alkalien unter Bildung von Uranaten, 
in welchen das Uranyl als Säureradikal auftritt. Mischt man Uranium- 
sesquioxyd mit Kohle und erhitzt das Gemenge im Wasserstoffstrom, 
so bildet sich üraniumprotoxyd UO oder besser Ü2O2. In einem 
Chlorstrom giebt dasselbe Gemenge ein Chlorid von der Zusammen- 
setzung UCla oder besser Ü2CI4. 

Versetzt man das Protoxyd mit einer Lösung von Silbemitrat, 
so entsteht ein Niederschlag von metallischem Silber und ein üran- 
salz. Das Protoxyd verhält sich also gerade wie eine Zinkplatte: 

^ra») + z\ = i'^s^«) + 11) 

Silbernitrat Uranium- Uranlumnitrat. Silber. 

' protoxyd. 

Unterscheidungsmerkmale der Uranlumsaize. Die Minimumsalze 
(Salze, die sich, wie z. B. das Protochlorid Ü2CI4, vom Protoxyd ab- 
leiten lassen) sind grün. Sie geben mit kaustischen Alkalien und 
Ammoniak einen gelatinösen schwarzbraunen Niederschlag, der sich 
an der Luft gelb färbt, indem er in Maximumhydrat übergeht. 

Die üransalze, die sich von dem Hydrat ^JO ableiten lassen, 

sind gelb. Alkalien bringen in ihren Lösungen einen gelben, im üeber- 
schusse löslichen Niederschlag hervor. 

Lässt man die alkoholischen Lösungen dieser Salze von der Sonne 
bescheinen, so werden sie grün, weil sie unter Sauerstoffverlust zu 
Minimumsalzen reducirt werden. 

j/^^/r ' " !'>^ -'• '' , .'- . .^ 

Allgemeine Bemerkungen über die fttnfatomigen 

Metalloide. 

Der Grundcharakter der zu dieser Familie gehörigen Metalloide 
ist der, dass sie sich als fiinfatomige Elemente mit fünf oder mit drei 
einatomigen Atomen vereinigen können, indem sie zu Verbindungen 
zusammentreten, die den beiden Typen RXa und RX5 angehören. 

Es ist auffallend, dass in den Fällen, wo sich nur ein einatomiges 
Radikal mit einem dieser Körper verbindet, die Verbindung im hohen 






J 
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Grade die Neigung hat, sich dem Typus RX3 anzuschliessen, während 
sich vorzugsweise die Gruppe RXs bildet, wenn zwei verschiedene 
Radikale zu gleicher Zeit auftreten. 

Von dem eben besprochenen Gesetze machen das Wismuth und 
das üranium eine Ausnahme: sie bilden niemals Verbindungen, die 
der Formel RX5 entsprechen. Beachtet man nichtsdestoweniger den 
Umstand, dass vom Stickstoff ausgehend die Stabilität der erwähnten 
Verbindungen immer mehr abnimmt, beachtet man femer, dass die 
Verbindungen des Wismuths und des üraniums mit dem Sauerstoff 
die allergrössten Analogieen mit den Sauerstoffverbindungen des An- 
timons haben, so ist man zu der Annahme gezwungen, dass auch 
das Wismuth und üranium zur Familie der fünfatomigen Metalloide 
zu rechnen sind, wobei man voraussetzt, dass man diejenigen ihrer 
Verbindungen, die der Formel RX5 entsprechen wurden, nur desshalb 
nicht kennt, weil ihre Darstellung wegen ihrer allzu geringen Bestän- 
digkeit nicht gelungen ist. 

Diejenigen dieser Metalloide, welche sich mit dem Wasserstoff ver- 
binden, geben Verbindungen von der allgemeinen Formel RH3. Ist 
das Radikal R der Stickstoff, so vereinigt sich die Verbindung mit 
grosser Begierde mit Säuren, um in die Gruppe RX5 überzugehen. 

NH3 + HCl = NH4CI 

Ammoniak. Chlorwasser- Ammonium- 
stoffsäure. Chlorid. 

Ist das Radikal R der Phosphor, so ist die vorhergehende Reaction 
nur noch mit der Brom- und Jodwasserstoffsäure möglich, und selbst 
(iann sind die gebildeten Verbindungen unbeständig. 

Der Arsen- und Antimonwasserstoff verbinden sich weder mit 
Wasserstoff-, noch mit Sauerstoffsäuren, und nur in dem Falle, wo 
ihr Wasserstoff durch organische Radikale ersetzt ist, bilden sie eine 
geschlossene Gruppe, indem sie zwei neue einatomige Radikale fixiren. 

Wir wissen, dass die mehratomigen Radikale sich in den Mole- 
külen anhäufen können, wobei sie einen Theil ihrer Sättigungs- 
capacität = 2n — 2 verlieren, wenn man die Zahl der in einem 
Molekül vorhandenen Atome n nennt. Wir wissen ebenfalls, dass 
jede Verbindung, die einatomige Radikale enthält, nach einander ein, 
zwei, drei . . . . n Moleküle dieser letzteren verlieren kann, wobei un- 
gesättigte Körper entstehen. Hiemach müsste auch ein zu dieser 
Gruppe gehöriger Körper folgende Verbindungen mit einatomigen 
Radikalen bilden können: 

16* 
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RX5 — RXa — RX 

R»X8 — R2X6 — R2X4 — R2X8 

RsXii — R3X9 — R3X7 — RaXs — R3X3 — R3X 

R4X14 — R4X12 — R4X10 — R4X8 — R4X8 — R4X4 — R4X2 

Von diesen condensirten Verbindungen sind nur wenige bekannt ; 
doch giebt es zwei Verbindungen des Phosphors und eine Verbindung 
des Arsens, die in klarer Weise zweien dieser Formeln entsprechen. 
Es sind dies der flüssige Phosphorwasserstoff P2H4, der feste Phosphor- 
wasserstoff P4H2 und der feste Arsenwasserstoff As4H2. 

Die funfatomigen Metalloide können sich auch mit dem Sauer- 
stoff und den zweiatomigen Radikalen im Allgemeinen vereinigen. 
Da diese letzteren sich in unbeschränkter Weise anzuhäufen im Stande 
sind, so ist die Zahl der möglichen Verbindungen hier unzählig. Weil 
jedoch das Hinzukommen einer beliebigen Zahl von Atomen eines 
Radikals von gerader Atomigkeit zu einem dieser Metalloide nur ein 
zusammengesetztes Radikal von ungerader Atomigkeit geben kann 
und weil derartige Radikale nicht im Zustande der Freiheit bestehen 
können, so verbindet sich der Sauerstoff und die ihm ähnlichen Ele- 
mente nur dann mit den Gliedern der Stickstoffgruppe, wenn die neue 
Verbindung zwei Atome des funfatomigen Metalloids enthält (wobei die 
isolirbaren Verbindungen und nicht die Radikale, die in den Verbin- 
dungen auftreten können, gemeint sind); doch giebt es zu dieser 
Regel, die sonst sehr gut mit den uns bekannten Thatsachen überein- 
stimmt, zwei Ausnahmen, das Stickstoffoxydul, dessen Formel NO 
und nicht N2O2 ist, und die Untersalpetersäure, welche die Formel 
NO2 und nicht N2O4 hat. 



Anhang an die Metalloide. 

Atmosphärische Luft. Die qualitative Zusammensetzung der at- 
mosphärischen Luft wurde zum ersten Male von La voisier ermittelt. 
Wir erwähnen hier kurz der Art und Weise, wie dieser Chemiker bei 
Anstellung des Versuchs verfuhr. 

Lavoisier nahm einen Ballon B (Fig. 34), dessen sehr langen 
Hals er zweimal umbog. Diesen Ballon füllte er theilweise mit Queck- 
silber und tauchte das freie Ende des Halses unter eine mit Luft 
angefüllte Glocke E, die er über eine Quecksilberwanne D brachte. 



Atmosphärische Lnft 

Die in dem Ballon enth&lt«De Laft könnt« f 
entb(tlt«iien commaniinren. 



ei mit der in der Glocke 




Fig 34 



Unter den so hergenchteten Apparat brachte Lavoisier Feuer 
UD<1 erhitzte den Ballon während zwölf Tagen auf eine dem S ede 
punkte des Quecksilbers naheliegende Temperatur wobei er beob 
achtele 1) dass das Quecksilber des Ballons si h mit einer rotben 
Seh cht bedeckte 2) dass das Luftvolura in 1er (ilocke abnahm 

Als das Gasvolum im Apparat nach zwölf Tagen steh nicht 
mehr verminderte und die rothe Schichte sich au h n cht mehr zu 
vermehren sehten, unterbrach Lavoisier die Operation. Er erkannte 
alsdann, doss das in der Glocke eingeschlossene Gas die Eigenschaften 
besass, deren wir als dem StickstotT eigentbümlich erwähnt hatten. 
Andererseits sammelte er die rothe Schicht, die sich gebildet hatte, 
und erhitzte sie stark in einer kleineu Röhre, die au ihrem einen 
Ende zugeschmolzeu war. Hierbei wurde Quecksilber zurückgebildeti 
während sich ein Gas entwickelte, das Lavoisier mit den Eigen- 
schaften begabt erkannte, die wir als dem Sauerstojf angehörig be- 
scb rieben haben. 

Dieser Versuch zeigte, dass die Lnft aus zwei Gasarten zusam- 
mengesetzt ist, denen Lavoisier die noch heute gebräuchlichen 
Namen zutheilte. Doch konnte er eine quantitative Analyse der Luft 
durch diesen Versuch nur annähernd anstellen. Eine solche gelang 
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erst den Nachfolgern dieses berühmten Chemikers. Zum Zveck der- 
selben bediente man sich nach einander manigfaltiger Methoden.* 

Analyse der Luft durch Phosphor. Ueber eine Quecksilbentaime 
(Fig. 35) brtn^ man eine kleine graduirte Olocke, die ein gemessenes 
Liiftvolum enthält. Man fuhrt alsdann in diese Glocke ein Phos- 
phorkügelchen ein, das an einem Eisendraht gebalten nird, und 
überlSsat den Apparat so lange sich selbst, bis das Gasiolum nicht 
mehr abnimmt, was häufig ziemlich lange Zeit in Anspruch nimmt. 
Schliesslich schättelt man den Apparat vorsicbtig, um die Phosphor- 
dämpfe zu entfernen, und misat das übrig gebliebene, aus Stict^toff 
bestehende Gasvolum. Anstatt in der beschriebenen Weise zu yer- 
fahren, kann man auch ein Stück Phosphor in einer umgebogenen, 
oben Zuges chmolzencn Glasröhre (Fig. 36) mit einer kleinen Spiritus- 
lampe erhitzen. Die Verbindung des Sauerstoffs und des Phosphors 
geschieht in diesem Falle sehr schnell. Man muss den Versuch über 
einem mit Wasser angeföllten Gefäss anstellen, um die bei der Oxy- 
dation des Phosphors entstehenden Säuren aufzulösen. 




Wie man auch verfährt, findet man, dass 100 CG Luft einen 
Rückstand von 79 CC lassen, was 21 CG verschwundenen Sauerstoffs 
entspricht. 

Analyse der Lufl dnrch Kapfer und SSore. In Gegenwart von 
Sluren absorbirt das Kupfer Sauerstoff. Bringt man in ein mii 
einem bekannten I.uftvolum angefülltes Messgeßss eine mit Schwefel- 
Säure befeuchtete Kupferplatte, so wird das Metall nach einer gewissen 
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Zeit allen Sauerstoff absorbirt haben und es bleibt im Gefäss nichts 
als reiner Stickstoff zurück, den man nun messen kann. 

Analyse der Luft vermittelst Pyrogallussäure und Kallumhydrat. 

In Berührung mit Kaliumhydrat absorbirt die Pyrogallussäure Sauer- 
stoff. Man stellt zum Zweck der Analyse eine mit Luft gefüllte Rohre 
über Quecksilber und führt in dieselbe mit Hülfe einer gekrümmten 
Pipette nacheinander Pyrogallussäure und Kaliumhydrat ein, schüttelt 
und misst nach der Absorption das zurückgebliebene Gas. Dieses 
Gas besteht aus reinem Stickstoff; aus der Differenz bestimmt man 
den Sauerstoff. 

Eudlometrieches Verfahren. In ein Eudiometer füllt man ein 
gemessenes Volum atmosphärischer Luft V und ein gleichfalls ge- 
messenes Volum Wasserstoff V, was für das Volum des Gemenges 
die Summe V + V giebt 

Dann lässt man den elektrischen Funken zwischen den Drähten 
überschlagen und misst nach der Explosion das Volum des übrig- 
gebliebenen Gases, das man zu V" findet; V + V' — V stellt also 
das durch die Verbrennung verschwundene Gas dar. Da nun das 
verschwundene Gas zu Wasser wurde und ein Gemenge von Wasser- 
stoff und Sauerstoff, damit es sich vollständig in Wasser verwandeln 
kann, Vs Sauerstoff haben muss, so bestand das Luftvolum aus 

Vj_V' V" V+V V" 

^ Sauerstoff und V -!— 5 Stickstoff. 

o o 

Durch dieses Verfahren findet man gerade so, wie bei der mittelst 

Phosphor angestellten Analyse, dass die Luft in 100 Theilen enthält: 

Sauerstoff 21 Volume. 

Stickstoff 79 y, 

Verfahren nach Dumae und Boussingauli Nach dieser Methode 
ermittelt man die die Luft bildenden Bestandtheile dem Gewichte 
nach; ausserdem kann man nothigenfalls durch denselben Versuch 
neben dem Sauerstoff und Stickstoff auch die in der Luft enthaltene 
Menge von Kohlensäureanhydrid und Wasserdampf bestimmen. 

Der Apparat besteht (Fig. 37) : 1) aus einem grossen Ballon A, 
der an seinem oberen Ende mit einem luftdicht schliessenden Hahn R 
versehen ist, an welchem ein rechtwinkelig gebogenes Glasrohr B an- 
gekittet ist; 2) dieses Rohr steht durch einen kupfernen, durch 
Kautschuck verbundenen Hahn R' mit einem anderen grosseren Por- 
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lellanrohr in Teitindung, welches 
auf einen Bost tod Eisenbleeb C 
liegt; 3) das Poraeltanrohr läMt 
sich tm seinem anderen Ende dnrcb 
einen Hahn R" verscbliesseii, v«r- 
mitlelet dessen es mit einer Reihe vod 
U-B5hren und Liebig'schen Ku^l- 
röhren in Verbindung sieht, die 
man entweder mit Süssigem Ealiuni- 
hjdrat, i>der mit Schwefelsäure, oder 
mit durch Kaliumh;drat oder dorch 
Schwefelsäure augefeuchteten) Bims- 
stein oder mit festem Kaliumhydrat 
anfüllt Diese Röhren sind be- 
stimmt, das Kohlensäureanhydrid 
und den Wasserdampf zu absorbiren. 
Vor der Operation pumpt man 
den Ballon Ä luftleer und wiegt ihn. 
Sein Gewicht sei p. Dann füllt man 
das Porzellanrohr mit Kupferspänen, 
pumpt es gleichfalls luftleer und be- 
atimnit sein Gewichst p'. Will man 
auch das Wasser und das Kohlen- 
säureanhydrid bestimmen, so wiegt 
man alle mit Kalium hydrat und 
Schwefelsäure gefüllten Apparate 




Ist dies geschehen, so setzt man 
denApparat xusammen. Manerbit:[t 
das mit metallischem Kupfer ange- 
füllte Porzellanrohr zur Rothgluth 
und dSnet den Hohn R", wobei man 
Sorge trägt, die Luft nur langsam 
eintreten zu lassen. Ist dieses Rohr 
voll Gas, was man damji erkennen 
kann, dass keine Luftblasen mehr 
durch die Kugelröhren steigen, so 
öfihet man den Hahn R'. Die Lnü 
tritt alsdann in den Ballon ein. Hörl 
die Luft auch dann auf durchzn- 
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strömen, so schliesst man die Hähne R, R' und R" und nimmt den 
Apparat auseinander. 

Indem die Luft über das zur Rothgluth erhitzte Kupfer streicht, 
giebt sie aDen ihren Sauerstoff an das Metall ab; das Porzellanrohr 
enthält dann zu Ende der Operation sämmtlichen Sauerstoff der «er- 
setzten Luft, während sich der Stickstoff zugleich in diesem Rohr und. 
in dem Ballon A vorfindet Man wiegt nun den mit Stickstoff gefüllten 
Ballon A, sein Gewicht sei P; P— p ist alsdann das Gewicht des in 
ihm enthaltenen Stickstoffs. 

Dann wiegt man gleichfalls das mit Stickstoff angefüllte Porzellan- 
rohr. Sein Gewicht sei P'; pumpt dieses nochmals aus und bestimmt 
sein Gewicht; dieses sei P". P'— P" ist alsdann das Gewicht des 
in dem Rohr vorhanden gewesenen Stickstoffs. Die Gesammtmenge 
dieses Gases beträgt demnach P— -p+P'— P''. 

Andererseits stellt P"— p' die Gewichtsmenge des durch das 
Kupfer zurückgehaltenen Sauerstoffs dar. 

Das Gewicht des Wassers und des Kohlensäureanhydrids, die in den 
vor dem Apparat angebrachten Röhren zurückgehalten worden sind, sei 
Q und Q'. Nothwendigerweise ist das Gewicht der zersetzten Luft gleich 
der Summe der Gewichte der verschiedenen, sie zusammensetzenden 
Elemente. Man erhält also als dieses P— p+P'— P"-fP"— .p'-l-Q+Q'. 

Man kennt also die Gewichtsmengen von Stickstoff, Sauerstoff, 
Kohlensäureanhydrid und Wasserdampf, die in einem bestimmten 
Luftgewicht enthalten sind, und hat nunmehr nur noch nothig, diese 
Zahlen in Volumzahlen umzurechnen, indem man sich auf die bekannten 
specifischen Gewichte des Sauerstoffs und Stickstoffs bezieht. 

Dumas und Boussingault haben auf diese Weise gezeigt, 
dass die Luft in 100 Gewichtstheilen enthält: 





Sauerstoff .... 23 




Stickstoff .... 77. 


In 100 Volumen: 






Sauerstoff .... 20.8 




Stickstoff .... 79.2. - 



Das Kohlensäureanhydrid und das Wasser finden sich in der 
Luft in veränderlichen Verhältnissen. Im Durchschnitt enthält dieselbe 
0.0003 bis 0.0006 des ersteren und 0.006 bis 0.009 des letzteren. 

Lässt man durch vollständig von Kohlensäureanhydrid befreite, 
mit Wasserstoff gemischte Luft eine Reihe elektrischer Funken 
schlagen, so findet man, dass sich eine sehr kleine Menge Kohlen- 
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Säureanhydrid bildet, doch immer noch so viel, dass es das Kalkwasser 
trübt. Dieser Versuch beweist, dass in der Luft neben dem Kohlensäure- 
anhydrid noch ein anderes kohlenstoffhaltiges und brennbares Princip 
enthalten ist, dessen Natur man nicht TO^Uständig kennt Gleichfalls 
hat man in der Luft Spuren von Ammoniak, Barral sogar die Ge- 
genwart einer phosphorhaltigen Substanz nachgewiesen. 

Nachdem man sich von der ünveränderlichkeit des Verluütnisses, 
welches in der Luft zwischen dem Sauerstoff und dem Stickstoff be- 
steht, überzeugt hat, bleibt noch übrig, zu untersuchen, ob diese beiden 
Körper in der Luft chemisch verbunden sind oder ob sie nur ein 
einfaches Gemenge bilden. 

Die Luft muss man aus folgenden Gründen als ein einfaches 
Gemenge betrachten: 

1) Bei den Verbint^ungen der Gase besteht zwischen dem Volum 
der sich verbindenden Gase und dem der Verbindung stets ein ein- 
faches Verhältniss; noch mehr, es findet bei der Verbindung stets 
Contraction statt, wenn sich die beiden sich verbindenden Gase nicht 
in gleichen Volumen vereinigt haben. Es giebt aber durchaus keine 
einfache Beziehung zwischen dem Volum des in der Luft enthaltenen 
Stickstoffs und dem des Sauerstoffs und die Summe dieser Volume 
stellt genau ohne irgend welche Contraction das Luftvolum dar. 

2) Mischt man Stickstoff und Sauerstoff in den in der Luft vor- 
handenen Verhältnissen, so erhält man Luft, die alle Eigenschaften 
der gewöhnlichen besitzt, doch lässt sich weder mit dem feinsten 
Thermometer eine Temperaturerhöhung, noch mit dem empfindlich- 
sten Elektroscop ein Auftreten von Elektricität nachweisen, während 
bei jeder chemischen Verbindung Temperaturerhöhung und Freiwerden 
von Elektricität stattfindet. 

3) In der Luft behält der Sauerstoff und der Stickstoff die ihnen 
eigenthümliche Löslichkeit, und es enthält, da der Sauerstoff lös- 
licher ist als der Stickstoff, die im Wasser enthaltene Luft mehr Sauer- 
stoff als die gewöhnliche Luft. Diese Erscheinung würde nicht statt- 
finden, wenn die Luft eine Verbindung wäre; denn alsdann würden 
die beiden Gase, aus denen sie besteht, den jedem von ihnen eigen- 
thümlichen Löslichkeitsgrad verlieren und eine gemeinschaftliche, Ton 
der ursprünglichen unabhängige Löslichkeit erhalten. 

4) Man weiss, dass die brechende Kraft der zusammengesetzten 
Gase stets grösser oder kleiner ist, als die Summe derer ihrer Ele- 
mente; die Luft dagegen hat eine brechende Kraft, die der Summe 
der brechenden Kräfte ihrer Elemente gleich ist. 
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Die Luft yerdankt die Unyeränderlichkeit ihrer Zusammensetzung 
zum grossen Theil der Grösse ihrer Masse, die Variationen wenig 
bemerkbar macht. In gleicher Weise rührt dieselbe auch von der Ein- 
wirkung der Pflanzen her, deren grüne Theile unter dem Einflüsse der 
Lichtstrahlen das Kohlensäureanhydrid zersetzen und der Atmosphäre 
den Sauerstoff zurückgeben. Doch scheint die Menge des heryorge- 
brachten Kohlensäureanhydrids grosser als die des wiedergegebenen 
Sauerstoffs zu sein, so dass die Unveränderlichkeit, die man bei der 
Luft beobachtet, nur scheinbar wäre und ihre Erklärung nur in der 
kleinen Zahl von Jahren findet, die s^it der Zeit verflossen sind, wo 
man die Zusammensetzung der Luft kennt. 

Es ist wahrscheinlich, dass sich vor dem Erscheinen der Thiere 
auf dem Erdballe, zu Zeiten, wo nur die Vegetation da war, die Zu- 
sammensetzung der Luft in umgekehrter Weise modificirte, d. h. dass 
das Verhaltniss des Kohlensäureanhydrids kleiner, das des Sauerstoffs 
grösser wurde. 



Metalle. 



Eintheünng. 

Die bis jetzt in den Lehrbüchern übliche Art der Eintheilung 
ist eine durchweg künstliche. Sie wurde durch Thenard eingeführt 
und beruht einerseits auf dem Verhalten der Metalloxyde gegen die 
Wärme, andererseits auf der Eigenschaft der Metalle, das Wasser 
entweder gar nicht, oder schon bei gewohnlicher, oder erst bei höherer 
Temperatur zu zersetzen. 

Nach diesem Prinzip hat man sie zuerst in zwei Hauptgruppen 
getheilt. Die erste schliesst alle diejenigen ein, deren Oxyde durch 
Hitze allein nicht zersetzt werden, während die zweite alle durch 
Hitze in ihre Elementarbestandtheile zerlegbaren in sich begreift 

Erste Gruppe: Metalle, deren Oxyde durch die Hitze aUein 

nicht zerlegt werden können. 

Diese Gruppe lässt sich in folgende fünf ünterabtheilungen 
bringen : 

1) Metalle, die das Wasser in der Kälte zersetzen: 

Kalium. Barium. 

Natrium. Strontium. 

Lithium. Calcium. 

Zu dieser Gruppe würde auch noch das Caesium und Rubidium 
zu rechnen sein. 

Die drei ersteren (sowie das Caesium und Rubidium) bezeichnet 
man mit dem Namen Alkali -Met alle, die drei letzteren heissen 
Metalle der alkalischen Erden. 
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2) Metalle, die das Wasser bei -4* 100^ zersetzen: 

Magnesium. Erbium. 

Cerium. Terbium. 

Lanthan. Zirconium. 

Didym. Thorium. 

Beryllium. Aluminium. 
Yttrium. 

Diese Metalle kennt man im Allgemeinen unter dem Namen: 
Metalle der Erden. 

3) Metalle, die in der Rothglühhitze das Wasser zer- 
setzen und den Wasserstoff unter dem Einflüsse ver- 
dünnter Säuren in Freiheit setzen: 

Mangan. Cobalt. 

Zink Vanadium. 

Eisen. Cadmium. 

Nickel. Chrom. 

4) Metalle, die das Wasser zwar in der Rothglühhitze 
zersetzen, aber bei Berührung mit Säuren in der Kälte 
keinen Wasserstoff entwickeln: 

Zinn. Wolfram. 

Antimon. Pelopium. 

Uranium. Niobium. 

Titan. Tantal. 

Molybdaen. Osmium. 

5) Metalle, die das Wasser weder in der Weissglüh- 
hitze zersetzen, noch in der Kälte in Berührung mit 
Säuren Wasserstoff in Freiheit setzen: 

Kupfer. Wismuth. 

Blei. 

Zweite Gruppe: Metalle, deren Oxyde sich schon durch 

Hitze allein zerlegen lassen. 

Diese Gruppe wurde von Thenard nicht in weitere ünter- 
abtheilungen zerlegt. Regnault theilte sie in zwei solche: 

6) Metalle, die bei keiner Temperatur auf das Wasser 
zersetzend wirken, den Sauerstoff dagegen bei einer 
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bestimmten Temperatur aufnehmen und das Oxyd bil- 
den, welches aber bei einer geste^igerten Temperatur 
wieder zerlegt wird: 

Quecksilber. Rhodium. 

7) Metalle, die bei keiner Temperatur direkt denSauer- 
stoff aufnehmen, das Wasser nicht zersetzen, deren 
Oxyde durch die Hitze reducirt werden. (Edle Metalle.) 



Silber. 


Palladium. 


Gold. 


Ruthenium. 


Platin. 


Iridium. 



Diese Eintheilung, die wir nur ihres historischen Interesses wegen 
hier anführen, reicht für unser heutiges Bedürfaiss nicht mehr aus, 
und zwar aus folgenden Gründen: 

1) Es giebt in mehreren dieser Classen Körper, die unter die 
Metalloide gezählt werden müssen; die vierte Classe ist daraus fast 
ausschliesslich zusammengesetzt, sowie wir das Pelopium zu dem 
Tantal setzen und das Wolfram, Molybdaen und Osmium als Metalloide 
betrachten. 

2) Körper, die in ihren Eigenschaften offenbar die grössten Ana- 
logien zeigen, sind nach dieser Eintheilung in Folge eines unterge- 
ordneten Merkmals von einander getrennt und entfernt. Dies sehen 
wir z. B. bei dem Aluminium und Eisen, die, obwohl sie die grösste 
Aehnlichkeit mit einander besitzen, in zwei verschiedenen Gruppen 
stehen. 

3) Lässt sich schon von dem wülkührlichen Gesichtspunkte aus, 
auf den sich der Schöpfer dieser Eintheilungs weise gestellt hat, diese 
selbst bekämpfen. 

Körper, z. B. wie Aluminium und Magnesium, die das Wasser 
bei 100® zersetzen sollen, zersetzen es in Wahrheit, nach den Ver- 
suchen von Deville und Debray, erst in der Rothglühhitze. 

Die rationellste Eintheilungsart ist die, nach welcher die Metalle 
nach ihrer Atomigkeit gruppirt werden. Lässt man das Ilmenium, 
Osmium und Pelopium, die aller Wahrscheinlichkeit nach Metalloide 
sind, bei Seite, ebenso wie das Indium und Thallium, deren Atomig- 
keit noch nicht genau festgestellt ist, so könnte man folgende Clas- 
sification annehmen: 
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Erste Gruppe: Einatomige Metalle. 



Süber. 


Kalium. 


Lithium. 


Rubidium. 


Natrium. 


Caesium. 


3 Gruppe: 


Zweiatomige Me 


Calcium. 


Erbium. 


Barium. 


Terbium. 


Strontium. 


Thorium. 


Ma^esium. 


Zink. 


Cerium. 


Kadmium. 


Lanthan. 


Kupfer. 


Didym. 


Quecksilber. 


Yttrium. 





Dritte Gruppe: Dreiatomige Metalle. 

Gold. Vanadium. 

Vierte Gruppe: Vieratomige Metalle. 



Aluminium. 


Kobalt. 


Beryllium. 


Nickel. 


Mangan. 


Blei. 


Eisen. 


Platin. 


Chrom. 


Palladium. 



Fünfte Gruppe: Fünfatomige Metalle. 

Bis jetzt kennt man kein zu dieser Classe gehöriges Metall. 

Sechste Gruppe: Sechsatomige Metalle. 

Molybdaen. Rhodium. 

Wolfram. Ruthenium. 

Iridium. 
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«Diese Classification ist vielleicht ein weni^ kühn; mehrere Me- 
talle sind darin als yieratomig angenommen, ohne dass man neben 
ihren Verbindungen MaXe auch die der Formel MX4 jemals erhalten 
hat; einige sogar treten in ihr auf, ohne dass man Verbindungen von 
der Formel M2X6 kennt So haben ^ir in die sechste Glasse das 
Iridium und Ruthenium gesetzt, deren Hexachloride und -Bromide 
nicht bekannt sind. 

„Nimmt man an, dass dies der erste Versuch ist, die scheinbare 
Atomigkeit eines Korpers von seiner wirklichen Atomigkeit zu unter- 
scheiden, wo die letztere in Folge der schwachen Verwandtschaft her- 
vorzutreten verhindert sein konnte, nimmt man femer an, dass man, 
wenn zwei Körper eine verschiedene Atomigkeit zu haben scheinen, 
sie dennoch als mit gleicher Atomigkeit begabt ansehen kann, wenn 
sie in ihren Eigenschaften grosse Analogien bieten, so wird man nicht 
zögern, die vorhergehende Classification anzunehmen. 

„Der Stickstoff, wenn er sich mit dem Wasserstoff, dem Chlor 
und den anderen einatomigen Metalloiden verbindet, bildet nur Ver- 
bindungen von der Formel NH3, während der Phosphor mit dem 
Chlor die Verbindung PCI5 eingeht. Nehmen wir nun an, dass die 
Säuren, die sich mit dem Ammoniumhydrat verbinden und die Gruppe 
NH5 vervollständigen, unbekannt wären, so würde man sagen, der 
Stickstoff ist dreiatomig und der Phosphor fünfatomig. 

„Gehen wir aber von der festgestellten Fünfatomigkeit des Phos- 
phors aus, so könnte man den Stickstoff als fünfatomig betrachten 
und ginge dann nicht von der Wahrheit ab, da wir durch die Am- 
moniumsalze wissen, dass dieser Körper wirklich fünfatomig ist 

„Angenommen nun, dass wir bei einer grossen Anzahl von Körpern 
in der Lage sind, in welcher wir uns dem Stickstoff gegenüber beiden, 
wenn die Ammoniimisalze unbekannt wären, so kann man die Atomigkeit 
dieser Körper feststellen, indem man sich auf die Beziehungen basirt, 
die sie zu anderen Körpern von unzweifelhafter Atomigkeit haben. 

„Man kann sich femer auf die Thatsache stützen, dass zwei 
Atome von beliebiger Atomigkeit, wenn sie sich unter einander ver- 
binden, zwei Einheiten ihrer Attractionskraft verlieren, um zu be- 
weisen, dass ein Körper, der Verbindungen von der Formel MiXe 
giebt, vieratomig ist, denn es muss M vieratomig sein, damit die 
Gmppe Ma sechsatomig sein kann. 

„Es ist nun gewiss, dass meine ganze Schlussfolgerung auf Hypo- 
thesen beruht, aber wo giebt es die nicht in der Wissenschaft? Ist 
nicht die atomistische Theorie selbst eine Hypothese? 
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„Die vorliegende Hypothese tragt allen Erscheinungen vollständig 
Rechnung; sie gestattet endlich, durch Verwerfung der alten Clas- 
sification der Metalle und Annahme einer neuen aus dem alten Geleise 
zu kommen, und das allein ist schon ein Gesichtspunkt, der dieselbe 
einer näheren Betrachtung würdig erscheinen lässt." 

Mit diesen Worten rechtfertigt Na qu et in seiner ersten Ausgabe 
die von ihm adoptirte Classification der Metalle und fügt in der 
zweiten Auflage noch Folgendes hinzu: 

„Seit der ersten Auflage hat der Versuch die von uns aufgestellten 
Hypothesen gerechtfertigt. Es ist Niklös gelungen, den weniger 
beständigen metallischen Chloriden durch Verbindung mit Aethem 
grössere Beständigkeit zu verleihen und die Existenz des Mangan- 
chlorids von der Formel MnCh darzuthun. Dieser Versuch setzt die 
Yieratomigkeit des Mangans ausser Zweifel und berechtigt die Analogie 
zu dem Schlüsse, dass auch die übrigen zu dieser Gruppe gehörigen 
Metalle vieratomig sind, gerade wie das Mangan.^ 



Allgemeine Eigenschaften der Metalle. 

Alle Metalle sind undurchsichtig ;.tioch hat diese ündurchsichtig- 
keit ihre Grenzen, da das Metall, wenn es sehr fein ausgeschlagen 
wird, durchleuchtend wird. So lassen z. B. die Goldblättchen, deren 
sich die Vergolder bedienen, ein grünes Licht durch. Die Farbe der 
Metalle im durchscheinenden Lichte muss der im reflectirten Lichte 
complementär sein; dies Hesse für das Gold im reflectirten Lichte 
eine rothe Farbe annehmen, da diese dem grünen Lichte comple- 
mentär ist; das scheint den Beobachtungen zu widersprechen, und 
dennoch bemerkt man, dass, wenn man einen Lichtstrahl vor seinem 
Eintritte in's Auge acht- oder zehnmal von einer Goldoberfläche 
reflectiren lässt, das Metall eine rothe Farbe annimmt, die, obwohl 
sie seine wahre Farbe ist, durch eine einzige Reflection nicht sicht- 
bar gemacht werden konnte. Die Farbe eines Körpers, im reflectirten 
Lichte gesehen, hängt, wie bekannt, davon ab, dass der Körper Licht- 
strahlen absorbirt, die mit den in's Auge tretenden zusammen das 
weisse Licht hervorbringen, also zur beobachteten Farbe complementär 
sind. Geht die Absorption dieser Strahlen leicht von Statten, so 
reicht eine einzige Reflection hin, um dem Körper die Färbung zu 

Naqaet-Sell, Chemie. 17 
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geben, die er annehmen muss; ist jedoch diese Absorption schwierig, 
80 nimmt der Korper seine eigentliche Farbe erst an, wenn derselbe 
Strahl mehrere Male reÜectirt worden ist. Dies ist der Fall beim Golde 
und bei mehreren anderen Metallen, wie beim Kupfer, das scharlaeh- 
roth ist, bei dem Silber, welches gelb ist, bei dem Zink, welches 
indigoblau ist, bei dem Eisen, welches violet ist Alle diese Beob- 
achtungen stimmen auf den ersten Anblick nicht mit den täglich ge- 
machten überein. 

Fast alle Metalle können krystallisiren und zwar krystallisiren sie 
gewohnlich im regulären System ; doch ist die Neigung, eine kiystal- 
linische Struktur anzunehmen, nicht bei allen gleich gross, sie nimmt 
zugleich mit ihrer Zähigkeit, d. h. dem Widerstände, den sie der 
Zugkraft bieten, ab. 

Unter den Metallen giebt es viele, die man zu ganz dünnen 
Blättchen ausbreiten kann, wenn man sie entweder zwischen Cylin- 
dem, die sich im entgegengesetzten Sinne drehen, durchgehen lässt, 
oder wenn man sie mit einem Hammer mit plattem Kopfe heftig 
schlägt; solche Metalle bezeichnet man als hämmerbare; andere 
zerbrechen jedesmal beim Versuche, sie auszuschlagen; derartige Me- 
talle nennt man spröde. Nur die ersteren Metalle können in iso- 
lirtem Zustande yerarbeitet werden. 

Die hämmerbaren Metalle können zu Barren geformt und zu 
Draht gezogen werden. Die hierbei angewandte Drahtziehmaschine, 
der sog. Drahtzug, besteht aus einer Stahlplatte, die von einer Reihe 
kleiner und yeiner werdender Locher durchbohrt ist 

Hat man das Metall im Rohen gerundet, so macht man es an 
einem seiner Enden mit dem Hammer oder der Feile dünn und setzt 
diesen geschmälerten Theil in das grösste Loch der Maschine ; darauf 
packt man es auf der anderen Seite mit einer Zange und zieht so 
lange, bis alles Metall hindurchgegangen ist Wiederholt man diese 
Operation nach und nach, indem man das Metall durch alle Löcher 
^er Maschine nach einander durchzieht, so erhält man Drähte von 
grosser Dünne. Für gewisse Metalle kann man selbst diese Grenze 
überschreiten. Schliesst man einen sehr feinen Platindraht in einen 
Silbercylinder ein und zieht letzteren auf der Maschine, so erhält man 
einen Draht, dessen Durchmesser dem des ursprünglichen Platindrabts 
gleich ist. Die Hülle dieses Drahts ist Silber, der in der Mitte eine 
Axe von Platin hat. Kocht man den so erhaltenen Draht in Sal- 
petersäure, so löst sich das Silber auf und es bleibt ein Platindraht 
on kaum merklichem Durchmesser zurück. 
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Um auf dem Drahtzuge gezogen zu werden, müssen die Metalle 
einen gewissen Grad von Zähigkeit haben, um der Zugkraft zu 
mderstehen, ohne zu brechen. Hieraus erhellt, dass alle Metalle, 
die in dünne Blättchen ausgesehlagen werden können, nicht in zu 
feinen Draht gezogen werden können. Um diese beiden Eigenschaften 
von einander zu unterscheiden, hat man der ersten den Namen 
Hämmerbarkeit, der zweiten den Namen Ductilität gegeben; 
dieser Unterschied wird in der folgenden Tabelle sichtbar gemacht, 
wo eine gewisse Anzahl von Körpern der Reihe nach, nach ihrer 
grössten Hämmerbarkeit und nach ihrer grössten Ductilität zusammen- 
gestellt sind: 



Reihe der 


grössten 


Reihe der 


grössten 


Hämmerl 


barkeit. 


Ducti 


lität. 


1) Gold. 


6) Blei. 


1) Gold. 


6) Kupfer 


2) Silber. 


7) Zink. 


2) Silber. 


7) Zink. 


3) Kupfer. 


8) Eisen. 


3) Platin. 


8) Zinn. 


4) Zinn. 


9) Nickel. 


4) Eisen. 


9) Blei. 


5) Platin. 




5) Nickel. 





Gewöhnlich werden die Metalle, wenn man sie in Platten aus- 
schlägt oder in Draht auszieht, in einem gewissen Momente spröde; 
man nennt sie dann federhart. Diese Härtung ist stets von einem 
Freiwerden von Wärme begleitet; erhitzt man die gehärteten Me- 
talle und giebt ihnen hierdurch die Wärme zurück, die sie verloren 
haben, so erhalten sie ihre ursprüngliche Biegsamkeit wieder; diese 
letztere Operation nennt man das Anlassen (Ausglühen). 

Alle Metalle sind gute Wärme- imd Elektricitätsleiter; doch herr- 
schen in Beziehung darauf unter ihnen selbst grosse Verschiedenheiten. 

Alle Metalle sind schmelzbar, wenn man die Temperatur hin- 
reichend erhöht ; doch konnten bis in die letzten Jahre nur wenige 
in Dampfform gebracht und destillirt werden, bis dieses Deville 
fast ausnahmslos mit dem Knallgasgebläse gelang. 

Das specifische Gewicht der Metalle ist mit Ausnahme dessen 
der Alkalimetalle grösser als das des Wassers. 

Legirungen. Legirt man zwei Metalle, so sind die Eigenschaften 
der Legirung nicht aus denen der beiden Metalle zusammengesetzt, 
sie sind deutlich ausgesprochene neue. So kann z. B. eine Legirung 
härter sein als jedes der Metalle, aus denen sie besteht; ebenso kann 
ihr specifisches Gewicht das der mittleren Dichtigkeit der beiden 

17* 
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Elemente entsprechende übertreffen. Diese Art des Verhaltens beweist, 
dass die Legirangen wohlcharakterisirte chemische Verbindungen sind, 
obwohl es oft schwer ist, solche Verbindungen im Zustande der Rein- 
heit zu erhalten und deren Formeln festzustellen. 

Ein grosser Theil der in der Industrie unter dem Namen Le- 
girungen angewandten Verbindungen enthalten Zinn, Antimon und 
AVismuth und müssten daher, da dieses Metalloide sind, aufhören, 
den Namen Legirungen zu tragen. Da aber ein Namen von geringer 
Wichtigkeit ist und da man ohne Gefahr für die Theorie manche 
Verbindungen, die Metalloide enthalten, mit demselben Namen be- 
zeichnen kann, als enthielten sie nur Metalle, so werden wir fort- 
fahren, diesen Körpern den Namen Legirungen zu geben, um nicht 
von der gebräuchlichen Nomenclatur abzuweichen. 



Erste Gruppe: Einatomige Metalle. 



Kalium f | 

Atomgewicht = 39. Wahrscheinliches Holdkalargewicht = 78 

Das Kalium wurde zuerst von Davy durch Elektrolyse einer sehr 
concentrirten Lösung von Kaliumhydrat erhalten; er bereitete zuerst das 
Amalgam, indem er den negativen Pol einer sehr starken elektrischen 
Säule in Quecksilber tauchte, über welches die zu elektrolysirende Flüs- 
sigkeit gegossen wurde, und trennte die beiden Metalle durch Anwen- 
dung der Hitze, wobei sich das Quecksilber verflüchtigte, während das 
Kalium zurückblieb, Später erhielten es Gay-Lussac und The- 
nard durch Einwirkung von bis zur Rothglühhitze gebrachtem Eisen 
auf geschmolzenes Kaliumhydrat. Gegenwärtig endlich bereitet man 
dieses Metall durch starkes Glühen eines innigen Gemenges von 
Kaliumcarbonat und Kohle, welches man durch Glühen des Weinsteines 
erhält. Die Operation geschieht in einem eisernen Geföss, das Kalium 
destillirt und wird in einem mit Steinöl angefüllten Apparat verdichtet 

^^°£J0* + 20 = 3C0 + Jj 

Kaliumcarbonat. Kohle. Kohlenozyd. Kalium. 
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Um das Kalium zu reinigen, schmilzt man es unter Steinöl, filtrirt 
durch ein in dieses Oel eingetauchtes Tuch und unterwirft es 
uliesslich einer nochmaligen Destillation. 

Das Kalium besitzt eine weisse Farbe, verändert sich rasch an 
r Lufty ist sehr weich, schmilzt bei 62^^ (Bunsen) und besitzt ein 
•ecifisches Gewicht von 0.86. 

Von allen bekannten Körpern ist das Kalium, vielleicht mit Aus- 
.hme des Cäsiums und Rubidiums, derjenige, der 2um Sauerstoff 
j grösste Verwandtschaft zeigt; es absorbirt den Sauerstoff schon 
i gewöhnlicher Temperatur, natürlich noch leichter bei erhöhter. 
^ zersetzt das Wasser bei gewöhnlicher Temperatur und macht bei 
esem Prozess hinreichend Wärme frei, um-den zugleich entbundenen 
asserstoff zu entzünden. Die Flamme nimmt dabei durch die darin 
ündlichen glühenden Kaliumtheilchen eine violete Färbung an. 
>'irft man ein Kaliumkügelchen auf Wasser, so tritt diese Verbren- 
mgserscheinung augenblicklich ein und das entzündete Metall beginnt 
if der Oberfläche der Flüssigkeit umherzugleiten. Wenn die Ver- 
rennung zu Ende ist, fliegt gewöhnlich ein kleines, sehr heisses Kali- 
jgelchen durch den Wasserdampf empor, föllt in das kalte Wasser 
urück und schleudert seine beim Zerplatzen entstehenden Fragmente 
urch den bei diesem Vorgang entstehenden Dampf nach allen Selten 
in. Die grosse Oxydationsfähigkeit des Kaliums nöthigt die Chemiker, 
lieses Metall unter einer vollständig sauerstofffreien Flüssigkeit, dem 
-^teinöl, aufzubewahren. 

Verbindungen des Kaliums mit den einatomigen Metaiioiden. 

Das einatomige Kalium kann sich mit den Metalloiden von gleicher 
Atomigkeit nur zu einer einzigen Reihe von Verbindungen vereinigen, 
deren allgemeine Formel dann KR ist. Beispiele derartiger Verbin- 
dungen sind : das Kaliumchlorid KCl, das Bromid KBr, das Jodid KJ, 
das Fluorid KFl. 

Kaliumctllorid KCl. Man gewinnt es als Nebenprodukt bei meh- 
reren industriellen Processen, eine grosse Menge gewinnt man aus 
dem Kelp, welches bis zu 30% enthält. Die Hauptquelle für das 
Kaliumchlorid aber bildet das Stassfurter Abraumsalz. 

Das Kaliumchlorid krystallisirt in regulären Würfeln; sein spec. 
Gewicht ist 1.84. Es schmeckt salzig bitter; 100 Theile Wasser lösen 
29.2 Theile bei 2^ und 59.3 bei 100^ auf. 50 Gramme des feingepui- 
verten Salzes kühlen, wenn sie rasch in 200 Gr. Wasser eingetragen 
werden, die Temperatur desselben bis auf — 11.4:0 ab. 
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Kaliumjodid EJ. Diese Yerbindung lässt sich auf verschiedene 
Weise darstellen: am einfachsten, indem man so lange Jod in einer 
coneentrirten Lösung von Aetzkali löst, bis diese schwach gelb gefärbt 
bleibt. Es bildet sich Kaliumjodid, das in Lösung bleibt und Kalimn- 
jodat, Welches sich ausscheidet. Die Reaction findet nach folgender 
Gleichung statt: 

«(i)0) H- B(}j) - 5{^j) + -^^JO + 3(§0) 

Kaliumhydrat. Jod. Kaliumjodid. Kaliumjodat. Wasser. 

Dampft man die ganze Masse mit dem ausgeschiedenen Kalium- 
jodat zur Trockne und glüht den Rückstand bei schwacher Roth- 
glühhitze, so verwandelt sich das Jodat unter Sauerstofiabgabe in 
Jodid : 

Kaliun^odat. Sauerstoff. Kaliun^odid. 

Der Glührückstand wird nachher in Wasser gelöst und zur Krystal- 
lisation gebracht 

Auch durch Fällen einer Lösung von Eisenjodid, das man sich 
durch Zusammenreiben von Jod mit feinem Eisenpulver unter Wasser 
darstellt, mit einer Lösung von Kaliumcarbonat lässt sich das Kalium- 
jodid erhalten: 

Eisei^odid. Kaliumcarbonat Ferrocarbonat Kaliumjodid. 

Das Kaliumjodid krystallisirt in farblosen, wasserfreien Würfeln; 
sein Geschmack ist stechend und unangenehm ; es ist schmelzbar, zer- 
fliesslich, löslich in Alkohol und ausserordentlich leicht löslich in 
Wasser; bei seiner Lösung vermag es die Temperatur des Wassers 
bis auf — 240 zu erniedrigen. 

Das Kaliumjodid ist häufig mit Kalium- oder Natriumchlorid ver- 
fälscht. Eine solche Verfölschung lässt sich nachweisen, indem man 
zu einer Lösung des Salzes so lange eine Lösung von Palladium- 
nitrat hinzusetzt, als letztere noch einen Niederschlag erzeugt. Giebt 
die vom Niederschlag abiiltrirte Lösung mit Silbemitrat noch einen 
Niederschlag, so kann man sicher sein, dass das untersuchte Salz ein 
Chlorid enthalten hat. 

Das Kaliumjodid wird häufig in der Medicin angewandt. 
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Kaliumbromid KBn Dasselbe wird ganz in derselben Weise wie 
das Jodid dargestellt, dem es in jeder Beziehung gleicht. 

Verbindungen des Kaliums mit den meliratomigen Metalloiden. 

Die mehratomigen Metalloide verbinden sich mit dem Kalium in 
verschiedenen Verhältnissen. Man kennt die drei Oxyde K2O, £202, 
K2O4*) und die Sulfide K2S, K2S2, K2S3, K2S4 und K2S5. 

Die beiden letzten der drei Oxyde sind sehr unbeständige Ver- 
bindungen, welche in Berührung mit Wasser unter gleichzeitiger Sauer- 
stoflfentwickelung Kaliumhydrat liefern. 

2K204 + 2H2O = 4(11 OJ + 3(^1) 

Kaliumtetrozyd. Wasser. Kaliumhydrat. Sauerstoff. 

Kaliumprotoxyd K2O. Dasselbe lässt sich am einfachsten bereiten, 
indem man möglichst trocknes Kaliumhydrat in einem Silbertiegel mit 
Kalium zusammenschmilzt. 



2(i|<^) + l\ = 2(||o) + 



H 



Kaliumhydrat. Kalium. Kalium- Wasser- 

protoxyd. stofF. 

Man erhält es ferner, indem man zuerst durch Erhitzen von 
Kalium in einem Strom von Sauerstoff das Tetroxyd darstellt und 
dieses dann ebenfalls im Silbertiegel mit der nöthigen Menge Kalium 
zusammenschmilzt. 

1) 



II + 


^(Sl) 


= ||04 


Kalium. 


Sauerstoff. 


Kalium- 
tetroxyd. 


II 04 + 


il\) 


- Hü» 


Kaliumtetroxyd. 


Kalium. 


Kaliumprotoxyd. 



2) 



Das Kaliumoxyd ist ein kräftiges basisches Anhydrid, es setzt 
sich mit Wasser und Säuren in der Weise um, dass es im ersteren 
Falle ein Hydrat, im zweiten ein Kaliumsalz liefert. 

« l]o + i|o = ii\oy 

Kalium- Wasser. Kaliumhydrat. 

protoxyd. 



*) H. Yernon Harcourt, Quart. Journ. of the Chem. Soc, t. XV. p. 276. Oct. 1861. 
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2) IJO + 2(C»H80jo) = 2(C»H80joj + Hj ^ 

Kalium- Essigsäure. Kalinmacetat. Wasser, 

protozyd. 

Das Ealitimprotoxyd findet keinerlei Anwendung und hat eben 
nur Interesse, insofern es das Anhydrid einer kraftigen Base ist 

Kaliumbydrat KHO, bekannter unter dem Namen: kaustisches 
Kali oder Aetzkali, ist eine der stärksten Basen. Es ist eine 
weisse Substanz Yon strahlig-krystallinischem Bruch, brennendem Ge- 
schmack, die sich bei der Berührung fettig anfühlt. 

Das KaKumhydrat verliert sein Wasser nur höchst schwierig, 
wenn man es sehr lange und bei einer sehr hohen Temperatur ge- 
schmolzen erhält; und selbst dann verflüchtigt sich der grösste Theil 
unverändert. Das zurückbleibende Kaliumprotoxyd absorbirt augen- 
blicklich den Sauerstoff der Luft und verwandelt sich in das Tetroxyd. 

Das Kaliumhydrat ist ausserordentlich löslich in Wasser. Seine 
Losung ist von einer starken Wärmeentwicklung begleitet 

Das Kaliunxhydrat bildet sich, wenn man Wasser durch Kalium 
zersetzt : 



:| H- il]o) = 2(go) + Hj 



Kl 
Kalium. Wasser. Kaliumhydrat Wasserstoff. 



Diese Methode lässt sich aber natürlich nicht im Grossen an- 
wenden. Für die Zwecke der Industrie bereitet man das Kalium- 
hydrat durch Zersetzen von Kaliumcarbonat mittelst Calciumhydrat 
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Zu dem Zwecke trägt man Kalkmilch in eine kochende, verdünnte 
Lösung von Kaliumcarbonat ein. Sobald man .die zur doppelten Zer- 
setzung erforderliche Menge Kalkmilch zugeführt hat (was man leicht 
daran erkennt, dass eine filtrirte Probe der Lösung auf Zusatz einer 
Säure nicht mehr aufbraust), lässt man absetzen; das gebildete Cal- 
ciumcarbonat setzt sich rasch am Boden des Gefasses ab und man 
hat nur noch die klare Lösung abzuheben und zu verdampfen, was 
in einem silbernen Gefässe geschehen muss. Sobald alles Wasser 
verdampft ist, bringt man die Masse in FIuss und giesst sie zu 
Platten aus. 
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Das im Grossen bereitete Aetzkali enthält, weil man zu seiner 
Darstellung gewöhnlich rohes Kaliimicarbonat und gewöhnlichen Kalk 
anwendet, grosse Mengen von ünreinigkeiten. Um es zu reinigen, 
löst man es in Alkohol und dampt die Lösung hernach rasch ab. Die 
Verunreinigungen bleiben in dem im Alkohol enthaltenen Wasser 
zurück und bilden eine Schicht, welche sich mit dem mit Aetzkali 
gesättigten Alkohol nicht mischt und desshalb leicht davon getrennt 
werden kann. 

Mit Hülfe des Aetzkali's lassen sich eine grosse Reihe von Sauer- 
stoffsalzen darstellen. Wir wollen hier die Carbonate, das Nitrat, 
Chlorat und Hypochlorit und die Sulfate des Kaliums etwas näher 
betrachten. - . 

Kanumcarbonat ^ >02. Dasselbe wird gewonnen, indem man 

die Asche der Pflanzen der Binnenländer auslaugt. Dies geschieht 
gegenwärtig noch im grossartigsten Massstabe hauptsächlich in den 
waldreichen Gegenden von Ungarn und Illinois, sowie in Canada ; das 
so gewonnene Salz heisst Pottasche. Aus dem Käliumsulfat bereitet 
man es in ganz derselben Weise, wie dies beim Natriumcarbonat 
geschieht. 

Um sich chemisch reines Kaliumcarbonat zu bereiten, glüht man 
saures Kaliumtartrat, ein Salz, welches sich durch Krystallisation 
leicht rein darstellen lässt. Dieses organische Salz zersetzt sich in 
der Hitze und hinterlässt einen schwarzen Rückstand, welcher aus 
Kohle und reinem Kaliumcarbonat besteht, derselbe, den man auch 
zur Bereitung des metallischen Kaliums anwendet. Aus diesem Rück- 
stand lässt sich das Kaliumcarbonat leicht auslaugen ; man trennt die 
Kohle durch Filtration und verdampft die Lösung zur Trockne. In 
gleicher Weise kann man auch das saure Kaliumoxalat anwenden, 
der hierbei bleibende Rückstand ist reines Kaliumcarbonat ohne Kohle. 

Das Kaliumcarbonat ist ein weisses, zerfliessliches und sehr leicht 
losliches Salz. Es reagirt auf Pflanzenfarben immer alkalisch. Alle 
Säuren zersetzen es unter Aufbrausen; es entwickelt sich Kohlensäure- 
anhydrid, wählend das der Säure entsprechende Kaliumsalz gebildet wird. 

K2CO3 + H2SO4 = K2SO4 + H2O + CO2 

Kalium- Schwefel- Kalinm- Wasser. Kohlen- 

carbonat. säure. Sulfat. säureanbydrid. 

Wie oben bemerkt, findet eine doppelte Zersetzung statt, wenn 
man verdünnte Lösungen von Kaliumcarbonat mit Kalkmilch kocht, 
man erhält Kaliumhydrat und Calciumcarbonat. Sind dagegen die 
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Lösungen concentrirt, so tritt keine solche Umsetzung ein, ja es kann 
sogar eine umgekehrte Reaction stattfinden. Wenn man nämlich Cal- 
ciumcarbonat mit einer sehr concentrirten Lösung von Kaliumhydrat 
kocht) bildet sich Galciumhydrat und Kaliumcarbonat. 

z\o' + ^(iio) = <^e> + "a»« 

Calcium- Kaliumhydrat Calciam- Kalium- 

carbonat. hydrat. carbonat. 

Wasserdampf von sehr hoher Temperatur verwandelt das Kalium- 
carbonat theilweise in Hydrat. 

^K>» + ^)0-= 2(1) O) + COa 

Kaliumcarbonat. Wasser. Kaliutobydrat Kohlensäure- 

anhydrid. 

CO"/ 
Kaliumbicarbonat K:02. Dieses Salz setzt sich in Krystallen 

h) 

ab, wenn man Kohlensäureanhydrid durch eine concentrirte' Lösung 
von Kaliumcarbonat leitet 

Kalium- Wasser. Kohlensäure- Kalium- 

carbonat anhydrid. bicarbonat 

Es krystallisirt in monoklinoedrischen Prismen; 100 ^heile Wasser 
lösen 23.23 Theile dieses Salzes bei 10» und 26.91 bei 20« auf. 

Beim Kochen einer Lösung spaltet es sich wieder in Wasser, 
Kohlensäureanhydrid und neutrales Salz. 



fÄ|o^) - 


Slo 


+ CO2 + 


Th 


Kaliumbicarbonat. 


Wasser. 


Kohlensäure- 
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Die Lösung des reinen Salzes fällt Magnesiumsalze nicht. Das Ka- 
liumbicarbonat wird in der Medicin angewandt. 

Kaliumnitrat ^{0, oder Kalisalpeter, ist eine höchst wich- 
tige Verbindung ; es dient zur Schiesspulverbereitung und findet ausser- 
dem noch häufig in der Industrie und Medicin Anwendung. Auch in 
den chemischen Laboratorien bedient man sich dieses Salzes häufig. 

Es kommt natürlich zuweilen auf der Oberfläche der Erde vor; 
in Peru findet sich ein natürliches Gemenge von Sand und Kalium- 
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nitrat, welches man dort Calicli nennt. Aus tliesem Gemische erhält 
man das Salz durch einfaches Auslaugen. 

In den gemässigten Zonen bildet es sich weniger, dagegen ent- 
hält der Boden häufig die Nitrate von Calcium oder Magnesium. Man 
braucht dann die Substanzen, welche diese Nitrate enthalten, nur aus- 
zulaugen und diese Laugen mittelst Kaliumcarbonat zu fällen, um 
Kaliumnitrat zu bereiten, welches beim Verdampfen der Lauge aus- 
krystallisitt. 

Calciumnitrat. Kaliumcarbonat. Calciumcarbonat. Kaliumnitrat 

Gegenwärtig bereitet man. den Kalisalpeter vorzugsweise durch 
Zersetzen des in Peru und Chili in grossen Massen natürlich vor- 
kommenden Natriumnitrats (Chili Salpeter) mittelst Kaliumchlorid. 

Zu dem Zweck erhitzt man in grossen Kesseln Lösungen von 
aequivalenten Mengen der beiden Salze; während des Kochens fin- 
det eine Umsetzung statt, es bildet sich Natriumchlorid und Kalium- 
nitrat. Da das Natriumchlorid in der Wärme etwas weniger löslich 
ist als in der Kälte, so setzt es sich zum grössten Theil schon wäh- 
rend des Kochens ab und wird ausgekruckt; das Kaliumnitrat dagegen, 
welches in der Wärme viel löslicher ist als in der Kälte, bleibt in 
der Lauge. Lässt man erkalten, sobald sich kein Kochsalz mehr aus- 
scheidet, so krystallisirt das Kaliumnitrat. Um die so abgeschiedenen 
Krystalle zu reinigen, löst man sie wiederholt in kochendem Wasser 
und lässt die gesättigte Lösung unter beständiger Bewegung erkalten, 
wobei sich das Salz als feines Krystallpulver (Salpetermehl) ab- 
scheidet 

Der Kalisalpeter braucht 75 Theile Wasser von Q^ und 0.4 Theile 
von 100® zur Lösung. Die gesättigte Lösung besitzt einen Siedepunkt 
von 116®; in einer solchen Lösung verhält sich das Wasser zur Salz- 
menge wie 1 : 3.15. 

Das Salz krystallisirt ohne Krystallisationswasser in säulenför- 
migen Krystallen des rhombischen Systems, ist unlöslicli in Alkohol, 
schmilzt bei 350®; es schmeckt zuerst kühlend, dann salzig-bitter. 
Der Kalisalpeter giebt in der Hitze einen Theil seines Sauerstoffs 
leicht an verbrennbare Körper ab; auf glühende Kohlen geworfen 
verpufft er; mit Kohlen und Schwefel gemischt bildet er sehr leicht 
verbrennbare Gemische, und da die Verbrennungsprodukte der Kohle 
wie die des Schwefels gasförmig sind, so besitzen dieselben, wenn man 
sie in einem geschlossenen Räume entzündet, eine sehr bedeutende 
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Projectionskraft. Das ISchiesspolver besteht aus solchen Gemischen. 
Von dieser Eigenschaft des Salpeters wird auch häufig in den Labo- 
ratorien Nutzen gezogen. 

Der Salpeter ist ein harntreibendes Mittel. 

Kaliumchlorat k^J^* Um dieses Salz zu bereiten, sättigt man 

eine concentrirte Losung von Kaliumhydrat mit Chlor; 3 Mol. Chlor 
wirken auf 6 Mol. Kaliumhydrat unter Bildimg von 3 Mol. Wasser, 
5 Mol. Kaliumchlorid und 1 Mol. Kaliumchlorat 

^(Sl) + «dl») 

Chlor. Kaliumhydrat. 

= »Sl ") + K5I) + "1" 

Wasser. Kaliumchlorid. Kaliumchlorat. 

Da das Kaliumchlorat weit schwerer löslich ist als das Kalium- 
chlorid, so scheidet es sich beim Verdampfen . der Lösung zuerst 
krystallinisch aus, und kann durch Umkrystallisiren gereinigt werden. 

Bei der Bereitung des Salzes im Grossen wird der Process ge- 
wöhnlich in der Weise abgeändert, dass man Kalkmilch mit Chlor 
sättigt, zu dieser Lösung Kaliumchlorid setzt und das Gemisch län- 
gere Zeit im Kochen erhält, worauf beim Erkalten das Kaliumchlorat 
krystallinisch anschiesst. Bei dieser Reaction bildet sich zuerst Cal- 
ciumhypochlorit: CaOCla, das in der Hitze in Calciumchlorid und 
Calciumchlorat zerfällt, welch' letzteres sich dann weiter mit dem Ka- 
liumchlorid umsetzt 

« 6(Caf g) = 5(Ca"jg) + Ca"jO;g}0| 



2) 



Calciumhypo- Calciumehlorid. Calciumchlorat. 

chlorit. 

Calciumchlorat. Kaliumchlorid. Calcium- Kaliumchlorat 

Chlorid. 



Das gebildete Kaliumchlorat scheidet sich beim Erkalten der 
Lösung krystallinisch aus. 

Das Kaliumchlorid krystallisirt in wasserfreien, dünnen Blättchen 
des monoklinoedrischen Systems, ist unlöslich in' Alkohol; 100 Theile 
Wasser lösen 6.03 Theile bei lö,370 und 60.24 bei 100». 
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Bei 400^ schmilzt es; in höherer Temperatur beginnt es Sauer- 
stoff zu entwickeln, indem sich gleichzeitig Kaliumperchlorat und 
Ealiumchlorid bildet. 

f ?J0) = «Oajo + K, ^ Oj 

Kaliamchlorat. Kalium- Kalinm- Sauerstoff. 

Perchlorat. chlorid 

Noch hoher erhitzt, zersetzt sich auch das Perchlorat, es ent- 
wickelt sich aller Sauerstoff und es bleibt nur Kaliumchlorid zurück. 



Kj^ — Cli 

Kalium- Kalium- Sauerstoff. 

Perchlorat chlorid. 



+ KSl) 



Die Leichtigkeit, mit welcher das Kaliumchlorat seinen Sauerstoff 
abzugeben vermag, macht es zu einem ausgezeichneten Oxydations- 
mittel; es schmilzt auch auf glühenden Kohlen und bildet mit ver- 
brennbaren Substanzen explodirende Gemische. Mengt man^feinge- 
pulverten Schwefel mit ebenfalls feingepulvertem Kaliumchlorat, so 
erhält man ein Gemenge, welches schon beim Schlag eines Hammers 
detonirt. 

Ein Gemisch von Kaliumchlorat, Schwefel und Zucker oder Lyco- 
podiumpulver (einer sehr feinen und leicht entzündlichen organischen 
Substanz) entzündet sich auf Zusatz von einem Tröpfen Schwefelsäure. 

Kaliumhypochlorit KOlO. Leitet man einen Strom Chlor statt 
durch eine concentrirte Losung von Kaliumhydrat durch eine ver- 
dünnte, so reagiren nicht 3 Mol. Chlor auf 6 Mol. Kaliumhydrat, son- 
dern 1 Mol. Chlor auf 2 Mol. Kaliumhydrat, und dabei bildet sich 
ein Gemisch von Kaliumchlorid und Kaliumhypochlorit. 

g| + m") - 5! + 1]o + i]« 

Chlor. Kaliumhydrat. Kalium- Kalium- Wasser. 

chlorid. hypochlorit. 

Diese beiden Verbindungen können aber nicht von einander ge- 
trennt werden. Die diese beiden Salze enthaltende Lösung findet in 
der Technik unter dem Namen „Eau de Javelle" (Javelle's 
Lauge) Anwendung. Auf Zusatz von den schwächsten Säuren, selbst 
von Kohlensäureanhydrid, entwickelt diese Lösung alles in ihr ent- 
haltene Chlor, wesshalb sie häufig als Mittel zum Entfärben oder 
Desinficiren angewandt, wird. 
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Kalium- Kalinm- Schwefelsäure, 

clilorid^ h ypoch lorit. 

Jayelle's Lauge. 

= '%h + ^' + cl! 

Kaliumsulfat. Wasser. Chlor. 

Neutrales Kaliumsulfat ^ |02. Dieses Salz kann man aus 

dem Meerwasser darstellen. Da man jedoch gewöhnlich die Salinen 
nicht zum Zwecke seiner Darstellung ausbeutet, so muss man es sich 
künstlich durch Behandeln von Kaliumcarbonat mit Schwefelsäure 
bereiten. 

Das Kaliumsulfat krystallisirt in wasserfreien, rhombischen, in Py- 
ramiden endigenden Prismen. Die Krystalle schmelzen in sehr hoher 
Temperatur, ohne sich zu zersetzen; lOOTheile Wasser lösen 10.5Theile 
bei 12.70 und 26.3 bei 1010,5; es ist vollständig unlöslich in Alkohol. 

OK 
Kallumtllsulfat SOa'' q^. Dasselbe kann man bereiten durch 

Erhitzen des vorhergehenden Salzes mit der Hälfte seines Gewichtes 
gewöhnlicher Schwefelsäure, bis keine Dämpfe von Schwefelsäure 
mehr entweichen; eine Auflösung des Rückstandes liefert beim lang- 
samen Verdampfen farblose monoklinoedrische Krystalle des Kalium- 
bisulfates S02"Iq|. 

S02"j^| + SO.''gH _ 2(sO/'j§g 

Kaliumsulfat Schwefelsäure. Kaliumbisulfat. 

Das Kaliumbisulfat beginnt erst bei 600^ sich zu zersetzen; es 
dient in der Analyse zur Zersetzung (Aufschliessung) einiger Mine- 
ralien, die der Einwirkung der Schwefelsäure widerstehen, welche 
einen weit niedrigeren Siedepunkt (325^) besitzt. 

Bei der Zersetzung des Kaliumbisulfats in der Hitze sind zwei Sta- 
dien zu beobachten, zuerst verliert das Salz Wasser unter Bildung eines 
eigenthümlichen Doppelsalzes und erst bei erhöhter Hitze zerlegt sich 
dieses weiter in Schwefelsäureanhydrid und gewöhnliches Kaliumsulfet. 

1) 2/sO."!OK\ _ HIq , S02"|0Kj 

2(S02 joHJ - EJO + S02"J0Ki 

Kaliumbisulfat. Wasser. Dikaliumsulfat. 
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Dikaliamsulfat. Neutrales Schwefelsäure- 

Kalium sulfat. anhydrid. 

Kallummonosulfid K2S. Dasselbe stellt man dar, indem man eine 
Lösung von Kaliumhydrat in zwei Hälften theilt, die eine mit Schwefel- 
wasserstoff sättigt und dann die andere Hälfte zugiesst; es bildet sich 
zuerst Kaliumhydrosulfid, welches sich mit dem Hydrate desselben 
Metalls in Wasser und Kaliumsulfid umsetzt 

1) §0 + gs = ^)s + Jjo 

Kalium- Schwefel- Kaliumhydro- Wasser. 

hydrat. Wasserstoff. sulfid. 

Kalium- Kalium- Kalium- Wasser, 

hydrat. hydrosulfid. sulfid. 

Das Kaliummonosulfid steht zum Kaliumhydrosulfid in demselben 
Verhältniss, wie das Kaliumoxyd zum Kaliumhydrat (Kaliumhydroxyd). 



fl" 


il« 


Kaliumoxyd. 


Kaliumhydrat. 


11^ 


nr 


Kaliumsnlfid. 


Kaliumhydrosulfid 



Da das Kaliumhydrosulfid eine starke Base ist, kann man das 
Kaliummonosulfid als basisches Anhydrosulfid ansehen. 

Charakteristische Eigenschaften der Kalfumsaize: 

1) Die- Kaliumsalze werden durch Alkalicarbonate nicht 
gefällt. 

2) Sie bilden, mit Weinsäure versetzt, ein in kaltem Wasser 
wenig lösliches Bitartrat, das beim Umrühren der Flüssigkeit 
niederfallt. 

3) Kieselfluorwasserstoffsäure und üeberchlorsäure 
fällen die Kaliumsalze. Der durch Kieselfluorwasserstoffsäure erzeugte 
Niederschlag ist gelatinös ; er nimmt beim Trocknen an der Luft eine 
schön weisse Farbe an. 

4) Mit Platinchlorid versetzt, entsteht in den Kaliumsalzen ein 
aus dem Doppelchlorid des Kaliums und Platins bestehender gelber 
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Niederschlag; ist die Lösung zu yerdünnt, so muss dieselbe, um den 
Niederschlag hervorzurufen, mit einigen Tropfen Alkohol versetzt 
werden. Das Doppelchlorid zersetzt sich beim Erhitzen in Kalium- 
chlorid und schwammiges, metallisches PlatiiL 
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Atomgewicht = 23. Wahrscheinliches Molekulargewicht =: 46. 

Die Aehnlichkeit zwischen Kalium und Natrium ist so gross, dass 
mit der Beschreibung des einen fast auch die des andern gegeben 
ist. Ihre Verwandtschaftskräfte sind, abgesehen davon, dass die des 
Natriums ein wenig schwächer sind, von derselben Art. Gleich dem 
Kalium zersetzt das Natrium das Wasser schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Da jedoch dia Temperaturerhöhung eine geringere ist, 
so kommt der entstandene Wasserstoff nur dann zur Entzündung, wenn 
man das Wasser dickflüssig macht, damit das Metall, dem man auf 
diese Weise die Möglichkeit der Bewegung auf der Oberfläche ge- 
nommen hat, sich nicht so schnell abkühle. 

Auch die physikalischen Eigenschaften des Natriums kommen 
denen des Kaliums sehr nahe ; das Natrium schmilzt bei 95.6^ (Bunsen). 
hat ein specifisches Gewicht von 0.972 und ist in gewöhnlicher Tem- 
peratur weich. 

Die Darstellung des Natriums ist genau dieselbe, wie die des 
Kaliums. Das Gemenge von Natriumcarbonat und Kohle braucht nur 
in diesem Falle weniger innig zu sein und man kann es daher direkt 
erhalten, indem man diese beiden Körper, vorher pulverisirt, gut mit 
•einander mengt. 

Das Natrium verbindet sich auch mit den zweiatomigen Metal- 
loiden. Mit dem Schwefel giebt es dieselben Verbindungen, wie das 
Kalium. Mit dem Sauerstoff giebt es gerade wie das letztere Metall 
ein Protoxyd Na20 und ein Bioxyd Na202. Die Darstellung des Te- 
troxyds Na20i, welches dem Kaliumtetroxyd entsprechen würde, ist 
bis jetzt noch nicht gelungen. 

Dem Natriumprotoxyd entsprechen gerade wie dem Kalium- 
protoxyd ein basisches Hydrat und zahlreiche Salze. Aus der Zahl 
der Natriumverbindungen sollen hier nur folgende näher betrachtet 
werden: das Chlorid, das Hydrat, das neutrale und saure Sulfat, das 
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neutrale Garbonat, das Bicarbonat, das Sesquicarbonat, das Nitrat, 
das Borat und das Hypochlorit. 

Natriumchlorid NaCI. Auf künstlichem Wege kann man dieses 
darstellen, indem man Natriumhydrat oder Carbonat mit Salzsäure 
versetzt, oder indem man direkt Chlor oder ChlorwasserstofFsäure auf 
Natrium einwirken lässt. Da aber das Natriumchlorid in der Natur 
in grosser Menge vorhanden ist, so schlägt man die eben erwähnten 
Methoden zu seiner Darstellung nicht ein, sondern gewinnt das natür- 
lich vorkommende. Das Natriumchlorid ist der Ausgangspunkt zur 
Darstellung aller übrigen Natriumverbindungen. 

Das Natriumchlorid krystallisirt in Würfeln, die sich zu kleinen, 
im Innern hohlen Pyramiden gruppiren. Seine Kry stalle enthalten 
kein Krystallis'ationswasser, sie decrepitiren in der Hitze, schmelzen 
imd können bei hinreichend hoher Temperatur sogar verflüchtigt 
werden. 

Das specifische Gerächt des Natriumchlorids ist 2.13, es hat einen 
salzigen Geschmack. Ein Theil Natriumchlorid löst sich bei 13® in 
2.79 Theilen Wasser, bei 100® in 2.45; seine Löslichkeit ist also in 
der Hitze kaum grösser als in der Kälte. Bei — 12® setzt eine con- 
centrirte Lösung von Natriumchlorid prismatische Krystalle ab, die 
zwei Moleküle Wasser enthalten, deren Formel also NaCl+2aq ist. 

Das Natriumchlorid ist nicht zerfliesslich. Es ist im täglichen 
Leben unter dem Namen Kochsalz bekannt und für den Organis- 
mus unschätzbar, ebenso wie es für die Zwecke der Lidustrie von 
der ausgebreitetsten Anwendung ist. 

Darstellung des Natrlumchiorids. Das Natriumchlorid findet sich 
im Meerwasser und in vielen Salzquellen; es bildet ausserdem noch 
in der Erde bedeutende Ablagerungen; im letzteren Falle heisst es 
Steinsalz. 

Die am meisten ausgebeuteten Steinsalzbergwerke sind das von 
Wieliczka in Polen, Berchtesgaden in Bayern, Hall in Württemberg, 
Stassfurt in Preussen, auch in Yorkshire in England und in Cardona 
in Spanien befinden sich Salzlager, ebenso wie in Sicilien und der 
Republik Neu-Granada. 

Ist das Steinsalz rein, so fördert man es durch Schachte und 
Stollen, gerade wie die anderen Mineralien, und pulverisirt es, ehe 
man es in den Handel bringt. Ist es unrein, so löst man es schon 
im Innern des Bergwerks in süssem Wasser auf und reinigt es durch 
Krystallisation. 

Na^uet-Sell, Chemie. 18 
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Wie auch die Processe sein mögen, yermittelst welcher mai 
süsses Wasser in das Bergwerk einführt und das Salzwasser entfernt 
stets muss man letzteres concentriren, um das Salz zimi Krystallisireo 
zu bringen. Diese Concentration geschieht in Kesseln, die man so 
einrichtet, dass man beim Eindampfen so wenig wie möglich Wärme 
yerliert. Während der Concentration setzt sich das Steinsalz in kleinea 
Erystallen an; um es noch reiner zu erhalten, stört man die Krystal- 
lisation durch Umrühren der Flüssigkeit vermittelst eines kleinen 
Rechens, der zugleich dazu dient, das schon abgesetzte Salz zu ent- 
fernen. Die Mutterlaugen, aus welchen das Salz abgeschieden worden; 
ist, enthalten noch ausserdem die Chloride des Calciums und des 
Magnesiums. 

Will man die Salze aus den Salzquellen darstellen, so muss man 
zunächst das Wasser concentriren ; dieses kann nicht durch Feuer 
geschehen, da das Brennmaterial bei dem geringen Salzgehalt zu 
kostspielig sein würde. Man führt desshalb diese Concentration in 
sogen. Gradirhäusern (Fig. 38) aus; diese bestehen aus wandartig 
aufgehäuften, mit Holzgerüsten oder Holzrahmen zusammengehaltenen 
Bündeln von Domen, die mit einem Dach bedeckt sind. Der Durch- 
schnitt dieser Wände bildet ein Trapez, welches oben ungefähr 3, 
unten 4 Meter breit und 12 Meter hoch ist; die Wände sind häufig 
200—500 Meter lang, sie stehen auf einem mit Lehm gestampften 
Boden, der mit Bausteinen eingefasst ist, so dass hierdurch ein ein- 
ziges grosses Bassin entsteht; ihre Richtung ist so genommen, dass 
sie senkrecht zu dem in der Gegend vorherrschenden Winde stehen. 
Eine Rinne, die über jeder Wand angebracht ist, leitet das durch 
Pumpen in die Hohe gebrachte Wasser durch seitliche Oeffnungen 
auf die Domenbündel. Das Wasser fliesst alsdann durch die Bündel, 
wo ihm eine grosse Oberfläche für die Verdampfung geboten ist, in 
das untere Bassin. Neben dem Umstände, dass das Gradiren der 
Salzsoolen ein Concentrationsprocess ist, ist es auch ein Reim'gungs- 
process, indem sich der stets in den Salzquellen enthaltene Gyps 
an den Domen als Dornenstein absetzt. Nachdem die Soole so 
fünf- oder sechsmal hinter einander durch verschiedene, aufeinander 
folgende Gebäude gegangen ist, ist sie sie de würdig, reich genug, 
um in Kesseln concentrirt zu werden. 

Bei dieser Concentration wird die Soole bis zu einem gewissen 
Grade eingedampft, wobei sich das Kochsalz ausscheidet, während in 
der Mutterlauge Kochsalz mit Magnesium- und Kaliumchlorid, Magne- 
siumsulfat und anderen Salzen gemengt zurückbleibt. 
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Diese Mutterlaage wird weiter eingedampft und als Viehsalz 
in den Handel gebracht oder dient zur Darstellang von Glaubersalz, 
Bittersalz n. dgl. 

Auch aus dem Meernasser wird in Tiolen südlichen Ländern, 
besonders in Frankreieh, Spanien und Portugal, Kochsalz gewonnen. 




Zn diesem Zwecke le tet man unter Een li ng der Ebbe und 
Fluth da Meernasse n ele flache Bass ns n welchen das Wasser 
durch die 'ionnenwarsie verdunstet und das ^alz zuru klasst 

In kaUen Ländern z B an den Ifera des wessen Meeres be- 
nutzt man d e Kalte zur Darstellung des Koch alzes Durch die 
mednge Temperatur w rd e n Theil des Wassers als E s abges h eden, 
während in de ru kstand gen Flus gke t no h alles Salz aber in 
einer kleineren Menge ^a se s gelost enthalten st 

Der ßucksland des zur Tro kne e ngedampften Meerwassers hat 
18* 
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unabhängig von der Stelle, der das Wasser entnommen wurde, überall 
nahezu dieselbe Zusammensetzung ; dagegen wechselt der procentische 
Gehalt an festen Bestandtheilen, der namentlich in der Nähe der 
Küsten geringer ist. 

Der procentische Gehalt an Salzen beträgt: 

im Atlantischen Ocean .... 3.552 
im Mittelländischen Meere . . . 3.765 
in der Nordsee 3.471. 

Die Zusammensetzung des trocknen Rückstandes aus Meer- 
wasser ist: 

Natriumchlorid 78.2 

Ealiumchlorid 1.7 

Magnesiumchlorid 9.2 

Magnesiumbromid 0.2 

Magnesiumsulfat 5.9 

Calciumsulfat 4.5 

^ Andere Bestandtheile . . . . .__ 0.3^ 

iooToT 

Ausserdem finden sich im Meerwasser noch Spuren von einer 
grossen Anzahl anderer Mineralbestandtheile, unter andern Jodmetalle. 

Neutrales Natriumsulfat SOs''!^^!^ (Glaubersalz). Dieses 

Salz wird dargestellt, indem man Natriumchlorid mit Schwefelsäure 
erhitzt; es entsteht bei diesem Process noch nebenbei Chlorwasser- 

st A ff'^ T.n T*fi 

Ifatriumchlorid. Schwefelsäure. Natriumsiilfat. Chlorwasser- 

stoffsäure. 

Das Natriumsulfat ist in Alkohol unlöslich; 100 Theile Wasser 
losen davon bei 32.70 50.65 Theile, bei 103» nur 42.65. Die Lös- 
lichkeit dieses Salzes wächst also von bis 33® und nimmt von 33" 
an mit steigender Temperatur ab. Wir haben diese Erscheinung schon 
in dem allgemeinen Kapitel „Löslichkeit" (pag. 89) besj)rochen. 

Das Natriumsulfat ist einer der Korper, von denen man mit Leich- 
tigkeit übersättigte Lösungen darstellen kann. Das Salz setzt sich 
aus seiner wässerigen Lösung in grossen, dem monoklinoedrischen 
System angehörigen Prismen ab. Diese Krystalle enthalten 10 Mole- 
küle Krystallwasser. 

Man kann auch Krystalle mit anderen Wassermengen erhalten, 
wenn man die Salzlösung bei anderen Temperaturen krystallisiren lässt 
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Das Natriumstilfat verwittert an der Luft unter Wasserverlust; 
erhitzt man es, so schmilzt es zunächst, indem es sein Erystallwasser 
verliert; ist dieses verdampft, so wird es wieder fest, indem es erst 
bei einer bedeutend höheren Temperatur die feurige Schmelzung 
erleidet. 

Das Natriumsulfat wird in der Medizin als kräftiges Abführungs- 
mittel, in der Industrie zur Glas- und Sodafabrikation angewandt. 

Natriumbisulfat S02"|Qg* + 2aq. Dieses Salz entsteht wie 

das entsprechende Kaliumsalz durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf das gewöhnliche neutrale Sulfat. Es gleicht dem Eitliumsalz in 
seinen Eigenschaften. 

(ONa 
oSa' '^^ findet sich in den Aschen einer 

grossen Anzahl von Strandpflanzen. Gegenwärtig wird es im gross- 
artigsten Maassstabe aus dem Sulfat dargestellt, das man selbst 
wieder, wie bereits bemerkt, aus dem Natriumchlorid . bereitet. Um 
das Sulfat in Carbonat überzuführen, schmilzt man ein inniges Ge- 
menge des ersteren Salzes mit Calciumcarbonat (gewöhnlichem Kalk- 
stein) und Kohlenpulver zusammen. 

Es bildet sich zuerst durch die Wirkung der Kohle auf das Sulfat 
Natriumsulfid : 



SO2 



,/ (ONa 



|0Na + 20 = 2C0. + ^ajg 

Natriumsulfat. Kohle. Kohlensäure- Natrium- 

anhydrid. sulfid. 

Das so gebildete Natriumsulfid setzt sich aber mit dem Calcium- 
carbonat sofort weiter in das in Wasser schwer lösliche Calciumsulfid 
und Natriumcarbonat um: 



Na 
Na 



U J_ CO"ln CO")^ , p.,« 

]S + ca-r^ = Naar^ + Ca S 



Natriumsulfid. Calcium- Natrium- Calciumsulfid. 

carbonat. carbonat. 

Die Schmelze wird darauf mit Wasser behandelt, um das Natrium- 
carbonat aufzulösen und es auf diese Weis^ von dem Calciumsulfid 
zu trennen; man verdampft die Lösung und lässt das Natriumsalz 
auskrystallisiren. Nach Scheur er- Kästner, -der sich neuerdings 
mit dem Process der Sodabildung beschäftigt hat, würde die die Bil- 
dung des Natriumcarbonats ausdrückende Endgleichung folgende sein: 
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1) öNaaS04 + IOC = 5NaaS + IOCO2 

Natriumsulfat. Kohle. Natriumsulfid. Kohlensäure- 

anhydrid. 

2) öNaaS + TCa^COa = 5Na2C03 + öCaS 

Natrium- Calcium- Natrium- Calcium- 

sulfid. carbonat. carbonat. sulfid. 

+ 2CaO + 2CO2 

Kalk. Kohlensäure- 

anhydrid. 

Der soeben yon uns beschriebene Process wird nach dem Namen 
seines Erfinders der Process Leblanc genannt. 

Das nach dieser Weise dargestellte Natriumcarbonat, die gewöhn- 
liche Soda des Handels, bedarf einer weiteren Reinigung. Zu diesem 
Zweck lässt man durch seine concentrirte Losung einen Strom von 
Kohlensäuregas streichen. Die Unreinigkeiten bleiben in Lösung und 
der grössere Theil des Alkalicarbonats setzt sich als sehr reines Bi- 

carbonat von der Formel CO^Jq^ nieder, welches sich in ganz der- 
selben Weise bildet, wie wir dies beim Kaliumbicarbonat gesehen 
haben. Schon bei geringer Hitze verliert dieses Salz Kohlensäure- 
anhydrid und Wasser und hinterlässt, wie nachstehende Gleichimg 
zeigt, reines Carbonat. 

2NaHC03 = C0"{^^^ + CO2 + H2O 

Natrium- Neutrales Kohlensäure- Wasser, 

bicarbonat Natriumcarbonat. anhydrid. 

Das Natriumcarbonat ist unlöslich in Alkohol; 100 Theile Wasser 
lösen 12.1 Thl. des Salzes bei 10», 51.7 Thle. bei 38» und 45.5 Thle. 
bei 104^ auf. Wie beim Sulfat steigt somit auch die Löslichkeit dieses 
Salzes anfönglich bei Temperaturzunahme und sinkt dann wieder bei 
fortgesetzter Zunahme. 

Das Natriumcarbonat krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur 

mit lOMol. Krystallwasser; seine Formel ist somit ^0"!^^^'+ lOaq. 

Es verwittert an der Luft und lässt sich in seinem Krystallwasser 
schmelzen und bei hoher Temperatur in den flüssigen Zustand 
bringen. 

Natriumbicarbonat CO" Jq^^. Die Bereitung dieses Salzes haben 

wir oben kennen gelernt. Es findet sich in vielen Mineralwässern, 
z. B. in denen von Vichy. 
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Natriumsesquicarbonat. An einigen Seeen Ungarns und Ame- 
rikas setzt sich unter dem Namen Trona ein Salz ab von der Formel: 



(cO"|§S)V(cO"P+2a, 



Na) 
Natriumhydrat u 0. Dasselbe lässt sich, wie das Kaliumhydrat, 

aus dem Natriumcarbonat und Kalkmilch darstellen. Es ist eine 
kräftige Base und wird als rohe kaustische Soda im grossartigsten 
Maassstabe zum Zwecke der Seifenfabrikation bereitet. In seinen 
Eigenschaften gleicht es dem Kaliumhydrat. 

Natriumnitrat jj« 0- ^^s Natriumnitrat (cubischer Salpeter, 

Chilisalpeter) findet sich in grossen Lagern in Chili und Peru. Es 
krystallisirt in durchsichtigen rhombischen Prismen; sein Geschmack 
ist kühlend, salzig, es ist etwas hygroscopisch und kann desshalb 
nicht zur Pulverfabrikation angewandt werden ; 100 Thle. Wasser lösen 
23 Thle. dieses Salzes bei 10» und 218.5 Thle. bei 119«; es ist lös- 
lich in Alkohol; seine übrigen Eigenschaften sind denen des Kali- 
salpeters ähnlich. 

Dieses Salz findet Anwendung zur Salpetersäure- und Kalisalpeter- 
bereitung, sowie zum Conserviren (Einpöckeln) des Fleisches. 

B'"jONal 

Natriumborat J ) + lOaq. = B4Na207 + lOaq. (Borax.) 
B'" ONaf 

Sämmtlicher Borax, welchen man früher in Europa verbrauchte, wurde 
durch Eindampfen des Wassers einiger asiatischer Landseen gewonnen 
und kam unter jdem Namen Tinkal in den Handel. Der Tinkal 
krystallisirt in Prismen des monoklinoedrischen Systems und besitzt 
die obige Formel. 

Gegenwärtig bereitet man den Borax künstlich; dieser künstliche 
Borax krystallisirt in Oktaedern des regulären Systems und enthält 
nur 5 Moleküle Krystallwasser. 

Der geschmolzene Borax löst die Metalloxyde auf; er ist zähe 
und kann in dieser Eigenschaft Substanzen, mit denen man ihn bei 
einer erhöhten Temperatur erhitzt, wie ein Fimiss vor der Oxydation 
schützen. Hieraus erklärt sich seine Anwendung beim Löthen, z. B. 
beim Löthen des Eisens mit dem Kupfer, oder des Goldes mit gewissen 
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anderen Legirangen. Auch bei Versuchen mit dem Lothrohr benutzt 
man ihn, da er durch Auflösen der Metalloxyde gewisse, für die ein- 
zelnen Metalle charakteristische Farben annimmt 

Der natürliche Borax oder Tinkal lässt sich durch wiederholte 
Krystallisation reinigen. 

Der künstliche Borax wird in folgender Weise dargestellt: 
Man lost Natriumcarbonat in einer mit Blei gefütterten und mit 
Dampf erhitzten Holzkufe und fügt der Flüssigkeit nach vollständiger 
Losung allmälig eine entsprechende Menge toscanischer Borsäure in 
kleinen Portionen hinzu ; unter lebhaftem Aufbrausen entweicht Kohlen- 
säureanhydrid, wobei gleichzeitig Natriumborat entsteht. 

(nvs, I iOH\ B"'!0Nal mi v 

CO" nS? 4- 4(B"' OH = ) + CO2 + 6 § 
»ONa \^ 02/ B'" ONaf ^ W / 

'0 

B"'!o" 



Natrium- Borsäure. Natriumborat. Kohlensiure- Wasser, 

carbonat. anhydrid. 

Nach vollständiger Sättigung lässt man absetzen und übertragt 
dann die Flüssigkeit behufs Krystallisation in flache Bleischaalen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle (Prismen) enthalten 
10 Moleküle Krystallwasser. 

Diese in den prismatischen Boraxkrystallen enthaltene grosse 
Menge Wasser vertheuert den Transport; man zieht desshalb den 
oktaedrischen Borax vor, der nur halb so viel Wasser enthält. Um 
letzteren zu erhalten, stellt man sich eine Losung des ersteren Salzes 
von einer Concentration von' 30 — 32^ Baume dar und überlässt die 
Flüssigkeit bei einer Temperatur von 56—79® der Krystallisation. 

Der Borax hat in der Chemie den nicht passenden Namen Na- 
triumborat erhalten; er ist kein einfaches Borat, sondern dasBinatrium- 
salz des zweiten Anhydrids einer unbekannten Tetraborsäure. 

B'" OH] 

|o 



B"' 
B'" 



OHI 


OHi 




Tetraborsaure. Wasser. 3. Tetraborsiureanhydrid. 

(Unbekannt.) (Unbekannt.) 
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B"'|0Hf jjj^, _ g. B"'|ONal 

B"'J0H "^ N«l - HJ + B,«(gjj^| 

»o I 'o 

2. Tetraborsaare- Natrium. Wasserstoff. Binatriumsalz 
anhydrid. des zweiten Borsäure- 

(Unbekannt) anhydrids (Borax). 

Natriumhyposulfit Bei Gelegenheit der Säuren des Schwefels wurde 
bereits erwähnt, dass man dieses Salz durch Kochen neutralen Natrium- 
sulfits mit Schwefel, Filtriren und Krystallisirenlassen der Lösung 
erhält Bas hierzu nöthige neutrale Sulfit stellt man dar, indem man 
eine Lösung von kaustischem Natriumhydrat in zwei Theile theilt; 
den einen Theil mit Schwefeligsäureanhydrid übersättigt und darauf 
den anderen Theil hinzufügt. 

1) N^jo + SOb = SO"!gNa 

Natrium- Schwefelig- Saures Natrium- 
hydrat. Säureanhydrid. sulfit. 

2) SO"(ONa + N^jo = S0"|0Na + H|o 

Saures Natrium- Natrium- Neutrales Natrium- Wasser, 
sulfit. hydrat. sulfit. 

Das Natriumhyposulfit krystallisirt in voluminösen Krystallen, 
hat einen bitteren Geschmack, ist leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol; seine Krystalle enthalten Krystallwasser ; in der Hitze 
schmilzt es zunächst in seinem Krystallwasser, wird dann wasserfrei 
und verwandelt sich darauf in ein Gemenge von Natriumsulfat und 
Pentasulfid. 

<S.O"{SS) = Na,S. + 3(S0."P 

Natriumhyposulfit. Natrium- Natriumsulfat. 

pentasulfid. 

Mit Säuren zersetzt sich das Natriumhyposulfit unter Entwickelung 
von Schwefeligsäureanhydrid und Abscheidung von Schwefel: 

Natriumhyposulfit. Schwefelsäure. Natriumsulfat. 



+ 2S0j + Ij + 2(Jjo) 

Schwefelig- Schwefel. Wasser. 

Säureanhydrid. 
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Die Losung des Natriumhyposuifits lost das Chlorid, Bromid und 
Jodid des Silbers; es ist ein energisches Reductionsmittel. 

Natriumhypochlorit NaClO. Dieses Salz ist im reinen Zustand 
nicht bekannt, doch stellt man es zusammen mit Natriumchlorid auf 
einem Wege dar, der dem analog ist, den man bei der Darstellung 
der Javelle'schen Lauge einschlägt. Man nennt ein derartiges Ge- 
menge Labaraque'sche Lauge. Diese ist in ihren Eigenschaften 
der Javelle'schen Lauge ähnlich und wird als Bleich- und Desinfections- 
mittel angewandt 

Charaicteristlsche Eigenschaften der Natriumsalze. 

1) Ihre Lösungen werden ähnlich wie die der Kaliumsalze, nicht 
durch Alkalicarbonate, geeilt. 

2) Das Sulfat ebenso wie das Carbonat krystallisiren mit Krystal- 
lisationswasser. 

3) Platinchlorid fällt selbst in Gegenwart von Alkohol die 
Natriumsalze nicht 

4) Weinsäure, Ueberchlorsäure und Kieselfluorwas- 
serstoffsäure fällen die Natriun^salze nicht 

5) Sie geben einen weissen, krystallinischen Niederschlag mit 
Kaliumbimetantimoniat. Vor dem Gebrauch muss man dieses 
Reagens gut waschen, um es von einem Ueberschuss von Alkali zu 
befreien. Bei Vernachlässigung dieser Vorsichtsmaassregel bildet sich 
der Niederschlag erst nach einiger Zeit 

6) üeberjodsäure giebt mit den concentrirten Lösungen der 
Natriumsalze einen Niederschlag von Natriumperjodat. 



Lithium. Rabidinm. Caesium. 

Da diese drei Metalle an und für sich nicht von so grosser Wich- 
tigkeit sind, um in einem Lehrbuche, wie das vorliegende,, eine aus- 
führlichere Besprechung zu erheischen, so seien nur wenige Worte in 
Bezug auf die Methode gesagt, die zum Schlüsse auf die Existenz 
der beiden letztgenannten führte. 

Es ist dies die sogenannte Spectralanalyse, die von P lücker 
und andern Forschern vorbereitet, durch Bunsen und Kirchhoff 
ihre heutige Gestalt erhielt 
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Wie bekamit, wird ein weisses Lichtbündel durch ein Prisma 
zerlegt Da die das weisse Licht zusammensetzenden Farben von 
yerschiedener Brechbarkeit sind, so wird das Lichtbundel auseinander- 
gezogen und zeigt, auf einem Schirm aufgefangen, ein verlängertes 
Bild, das sogenannte Spectrum. (Die Gesammtheit der dabei ei'schei- 
nenden Farben nennt man im gewohnlichen Leben die Regenbogen- 
farben.) Ist die Lichtquelle nicht das Sonnenlicht, sondern eine 
Flamme, so wechselt das Spectrum in seiner Erscheinung, je nach 
den in der Flamme enthaltenen flüchtigen Bestandtheilen, und man 
erhält für verschiedene Körper verschiedene Spectren, die sich durch 
charakteristisch geübte Lichtlinien auszeichnen. 

So wird z. B. das Spectrum einer durch ein Natriumsalz gefärbten 
Flamme auf eine einzige gelbe Linie reducirt üeberall, wo diese 
Linie im Spectrum auftritt, ist man berechtigt, die Gegenwart von 
Natrium in der Lichtquelle anzunehmen. 

Da die Farbe, Zahl und Anordnung dieser Streifen für jedes 
Metall eine ganz bestimmte ist, so war es möglich, durch den Ver- 
such die Spectren der verschiedenen Metalle festzustellen. Bunsen 
mid Kirchhoff beobachteten nun bei der Untersuchung der Rück- 
stände vom Verdampfen gewisser Mineralwässer im Spectrum Linien, 
die keinem der his dahin bekannten Metalle zukamen und schlössen 
so auf die Existenz zweier neuer Metalle ; es gelang ihnen denn auch, 
diese im Rubidium und Caesium zu isoliren. Das Rubidium ist 
gekennzeichnet durch zwei an bestimmten Stellen erscheinende rothe 
Linien; das Caesium durch zwei neben einander auftretende blaue 
Linien. 

Auch bei den Versuchen, die die Trennung dieser beiden Körper 
zum Zwecke hatten, zeigte die Spectralanalyse den Weg, indem sie 
durch die An- oder Abwesenheit der charakteristischen Linien in den 
verschiedenen Portionen des der Einwirkung verschiedener chemischer 
Agentien unterworfenen Materials über die vortheilhaftesten Trennungs- 
methoden Aufschluss gab. 

Das Rubidium und Caesium kommen in ihren Eigenschaften dem 
Kalium sehr nahe, doch sind sie noch elektropositiver als letzteres Metall. 

Die Spectralanalyse lässt sich auch zur Erkennung des Kaliums, 
Natriums und Lithiums, ebenso wie zu der des Calciums, Bariums, 
Strontiums mit grossem Vortheil anwenden. 

In der neueren Zeit war sie das Mittel zur Entdeckung noch zweier 
anderer Metalle, des Thalliums und des Indiums. 
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Verlängerte Berührung des Silbers mit einer Natriumchloridlosung 
yerursacht die Bildung einer gewissen Menge eines löslichen Doppel- 
salzes von Silberchlorid und Natriumchlorid. Die Flüssigkeit wird 
alsdann alkalisch. 

Verbindungen des Silbers mit den einatomigen Metalloiden. • 

Das Silber bildet mit jedem dieser Korper eine einzige Verbin- 
dung; es giebt ein Silberchlorid, -Bromid, -Jodid und -Fluorid. 

Silberchlorid. Das Silberchlorid kommt in der Natur in Oetaedem 
krystallisirt vor ; da es unlöslich ist, so kann man es darstellen, indem 
man die Lösung eines Silbersalzes durch Chlorwasserstoffsäure oder 
ein lösliches Chlorid fällt. 

"ai» + c^i - 'ä] + ""äi» 

Silbernitrat. Chlorwasser- Silber- Salpetersäure, 
stoffsäure. Chlorid. 

Das Silberchlorid bildet dann eine weisse, klumpige Masse. 

Das Silberchlorid ist in reinem Wasser vollständig unlöslich. Bei 
10^ löst Salzwasser 0.0017 des Gewichts, welches es an Salz enthält, 
auf; bei 18» 0.0024, bei 100^ 0.0040, bei 0« fast nichts. 

Das Silberchlorid ist leicht löslich in Natriumhyposulfit, Kaliam- 
cyanid und Ammoniak; auch in Salzsäure ist es, wenn auch in ge- 
ringerem Grade, löslich. 

Durch Verdampfen der ammoniakalischeii oder chlorwasserstoff- 
sauren Lösungen erhält man das Silberchlorid in Oktaedern, die in ihrer 
Form mit den natürlich vorkommenden Krystallen übereinstinmien. 

Die chemischen Strahlen des Spectrums haben auf das Silber- 
chlorid eine starke Einwirkung, Die direkten Strahlen der Sonne 
färben dasselbe sogleich violett; im diffusen Licht geht diese Färbung 
langsamer vor sich. Setzt man dagegen das Silberchlorid dem gelben 
Theil des Spectrums, der keine chemischen Strahlen enthält, aus, so 
bleibt es weiss, wie in der Dunkelheit. 

Es schmilzt bei 260^, wird beim Erkalten homartig und ist so 
weich, dass man es mit einem Messer schneiden kann. Dieses Aus- 
sehen war der Grund, warum man das Silberchlorid auch Horn- 
silber genannt hat; es verflüchtigt sich in sehr hoher Temperatur. 

Nascenter Wasserstoff reducirt das Silberchlorid in der Kälte; 
gerade so verhält sich freier Wassel'stoff in der Hitze. Da nach 
Lieben im letzteren Falle stets Spuren des Chlorids unreducirt 
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bleiben, so sind alle auf diese Reduction gegründeten analytischen 
Methoden ungenau. 

Wenn es nicht geschmolzen ist, so wird es durch Eisen und 
Zink reducirt. Steckt man einen Eisen- oder Zinkstab in feuchtes 
Silberchlorid, so setzt sich die Reduction allmälig von der Mitte bis 
zur Peripherie fort. 

Auch durch Quecksilber wird das Silberchlorid reducirt, ebenso 
wie durch Kupferprotochlorid. 

CU2CI2 + 2AgCl = 2CuCl2 4- ||| 

Kupferproto- Silber- Kupfer- Silber. 

Chlorid. cblorid. bichlorid. 

Kocht man Silberchlorid mit einer concentrirten Lösung von Ka- 
liumhydrat, so bildet sich Silberoxyd. Wurde der Lösung Zucker 
zugesetzt, so bildet sich in derselben sehr reines Silber. 

Das Silberchlorid wird reducirt, wenn man es mit Kaliumcarbonat 
und Kochsalz gemischt bis zur Weissglühhitze erhitzt, und bildet 
einen metallischen Silberregulus. Der Zusatz von Kochsalz hat in 
diesem Falle den Zweck, die Schlacke leichter ablösbar zu machen. 

Silberchlorid. Ealiumearbonat. 

Kohlensäure- Sauer- Silber. Kaliumchlorid. 

anhydrid. Stoff. 

Die metallischen Sulfide, hauptsächlich die der elektropositiven 
Metalle, gehen mit dem Silberchlorid doppelte Zersetzung ein. 

Silberbromid 4^|. Das Silberbromid kommt natürliqh vor und 

kann auch künstlich durch alle dem Chlorid analoge Prozesse darge- 
stellt werden, dem es auch in allen seinen Eigenschaften sehr nahe 
kommt. Es unterscheidet sich von letzterem durch seine geringere 
liöslichkeit in Ammoniak und durch die Einwirkung, welche das Licht 
auf dasselbe ausübt. 

Bei künstlichem Lichte dargestellt, ist es weiss, wird aber sogleich 
gelblich, wenn man es dem zerstreuten Tageslicht aussetzt, tmd behält 
diese Farbe unverändert, unabhängig von der Litensität des Lichts. 

Krystallinisch kann man es in einer 24flächigen, sich vom Ok- 
taeder ableitenden Krystallform, erhalten, doch nur durch Einwirkung 
der BromwasserstofFsäure auf fein zertheiltes Silber; es krystallisirt 
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bei der freiwilligen Yerdampfiuig seiner ammomiakalischen Lösung 
nicht aus. 

Silberjodid j|. Bas Silberjodid wird gerade wie die beiden vor- 
hergehenden Verbindungen dargestellt und kommt auch naturlich vor. 
In Ammoniak ist es kaum loslich. Durch Licht wird es mit der 
grössten Leichtigkeit verändert, indem bei dessen Einwirkung seine 
ursprünglich gelbe Farbe in's Braune und schliesslich in's Schwarze 
übergeht. 

Durch Einwirkung der Jodwasserstoffsäure auf fein zertheiltes 
Silber erhält man das Silberjodid in Formen des regulären Systems 
krystallisirt. 

Verbindungen des Slibers mit den zweiatomigen INetalloiden. 

Das Silber bildet mit dem Schwefel nur ein einziges Sulfid yoü 
der Formel AgaS. Mit Sauerstoff bildet es drei Verbindungen: das 
Suboxyd Ag40, das Protoxyd Ag20 und das Bioxyd Ag202 ; von den 
Sauerstoffverbindungen des Silbers betrachten wir nur das Protoxyd 
näher. 

Silbersulfid ^||s. Das Silbersulfid kommt natürUch als Silber- 
glanz (Glaserz) in Krystallen vor, die dem regulären System ange- 
hören. Künstlich stellt man es durch Fällen eines Silbersalzes mit 
Schwefelwasserstoff dar. 

Silbernitrat. Schwefel- balpetersSare. Silbersiüfid. 

Wasserstoff. 

Das Silbersulfid ist schwarz und nimmt, wenn man es geschmolzen 
und heftig geglüht hat, ein metallisches Ansehen an. 

Das natürlich vorkommende Sulfid hat stets dieses Aussehen; 
sein specifisches Gewicht ist = 7.2. 

Durch Rösten ge^t das Silbersulfid, unter Verlust von Schwefelig- 
säureanhydrid, in metallisches Silber über. Durch Rosten mit Koch- 
salz verwandelt es sich in das Chlorid ; auch in Berührung mit Kupfer- 
bichlorid geht es nach einiger Zeit in Silberchlorid über. 

Silberprotoxyd ^|}0. Beim Fällen eines Silbersalzes durch 
Elalium- oder Natriumhydrat erhält man dieses Oxyd als braunes, 
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schweres Pulver. Eigentlich müsste sich das Hydrat -^lo bilden; 

dieses ist jedoch unbeständig, es entsteht desshalb nur das Prot- 
oxyd. 

«!«) +KHi0)=ffl0) +l|)0+?)0 

Silbemitrat. Kaliumhydrat. Kalinrnnitrat. Silber- Wasser. 

protoxyd. 

Beim £rlA|n setzt sich das Silberoxyd in metallisches Silber 
und Sauersto^Vm; es ist ein starkes basisches Anhydrid, das sich 
in Säuren zu wohlcharakterisirten Salzen auflöst. Wasser löst etwa 
1/3000 auf, eine hinreichende Menge, um lösliche Haloidsalze und 
Phosphate zu zersetzen. 

Bei der Digestion von Silberoxyd und Ammoniak entsteht eine 
explodirende Verbindung, das sogenannte Berthollet's Knall- 
silber, dessen Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit festge- 

Agj 
stellt ist, indem demselben entweder die Formel H>N oder die 

H\ 

Ag) 
Formel AgJN zugetheilt wird. 

Silbernitrat ^^!|o. Das Silbemitrat stellt man durch Auflösen 

von Silber in kochender Salpetersäure dar. Wandte man unreines 
Silber an, welches, wie z. B. das Silber der Münzen oder das von 
den Silberarbeitem vemutz^e Metall, durch Kupfer verunreinigt ist, 
so enthält das Silbemitrat noch Kupfemitrat, von dem man es be- 
freien muss. Am besten verföhrt man zu diesem Zwecke so, dass 
man die Lösimg bis zur Trockne eindampft, den Rückstand schmilzt 
und während längerer Zeit geschmolzen erhält. Das Kupfemitrat geht 
alsdann in Kupferoxyd und flüchtige Produkte über, während das 
Silbemitrat, wenn die Temperatur nicht allzuhoch gestiegen ist, fast 
vollständig unzersetzt bleibt. Von Zeit zu Zeit nimmt man vermittelst 
eines Stäbchens etwas von der Masse heraus, löst sie in Wasser, 
filtrirt sie und fügt zum Filtrat Ammoniak. Färbt sich die Flüssig- 
keit alsdann noch blau, so ist noch unzersetztes Kupfemitrat vor- 
handen. Bringt das Ammoniak keine Verändemng hervor, so ist das 
Salz vollständig zersetzt. Man lässt alsdann die Masse erkalten und 
löst sie in Wasser, filtrirt sie zur Trennung des Kupferoxyds und 
verdampft das Filtrat zur Syrupconsistenz. 

Naqnet-Sell, Chemie. 19 
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Das Silbemitrat krystallisirt nach dem Erkalten der Flüssigkeit; 
man kann es auch zur Trockne eindampfen, schmelzen und auf eine 
Porzellanplatte ausg^essen, oder in einer kleinen schmiedeeisernen 
Form in Stäbchen giessen. In letzterer Form heisst es Hollen- 
stein und wird in der Medizin als Aetzmittel angewendet. 

Statt das Eupfemitrat in der angegebenen Weise zu zersetzen, 
schlägt man in den Laboratorien gewohnlich einen andern Weg ein: 
man versetzt das Gemenge beider Salze mit einem löslichen Chlorid, 
welches nur das Silber als Chlorid ausföUt; letzl^^ wird gut ge- 
waschen, getrocknet und nachdem man es mit ei^^^schung von 
Ealiumcarbonat und Kochsalz gemischt hat, in einem Tiegel bis zur 
Weissgluth erhitzt; es bildet sich dann ein schöner, reiner Silber- 
Airegulus, den man nach dem Erkalten durch Zerbrechen des Tiegels 
erhält. Lost man ihn in Salpetersäure auf, so erhält man vollständig 
reines Silbemitrat 

Das Silbemitrat krystallisirt in schonen, farblosen, durchsichtigen 
Blättchen des rhombischen Systems, hauptsächlich beim Verdampfen 
seiner sauren Lösung. Geschmolzen bildet es eine weisse.Masse von 
krystallinischer Struktur. Da sich das Silbemitrat in der Hitze, wenn 
auch nur wenig, zersetzt, indem metallisches Silber entsteht, nimmt 
es nach wiederholtem Schmelzen eine schwärzliche Farbe an. 

Eine Silbemitratlösung wird durch Wasserstoff im Status nascendi 
zersetzt ; dieselbe Erscheinung wird bemerkbar, wenn man die Lösung 
mit gewissen Metallen, z. B. mit Zink, in Berührung bringt; es ent- 
steht Salpetersäure, während sich pulverförmiges, metallisches Silber 
abscheidet 

«o) + a = fi^\o) + ii\ 

Silbernitrat. Wasserstoff. Salpetersäure. Silber. 

Das Silbemitrat zersetzt sich auch unter dem Einfluss des Lichts 
bei Gegenwart organischer Substanzen; es schwärzt die Haut Die 
darauf entstehenden Flecken kann man zum Verschwinden bringen, 
wenn man sie sogleich mit einer Lösung von Ealiumcyanid wascht: 
Das Silbemitrat dient auch als Haarfärbemittel und zum Zeichnen 
der Wäsche. Um die Zeichen, die man mit dem Salz auf der Wäsche 
gemacht hat, wegzuschaffen, taucht man diese in Chlorwasser, bis die 
Zeichen weiss sind, und wascht sie dann zuerst in reinem, dann in 
ammoniakalischem Wasser. Auch in dep Medizin wird das Silbemitrat 
innerlich, besonders gegen Epilepsie angewandt. 
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Charakteristische Eigenschaften der Silbersalze. 

1) Chlorwasserstoffsäure und losliche Chloride brin- 
gen in Silberlösungen einen weissen, käsigen Niederschlag von Silber- 
chlorid hervor, der durch Säuren unverändert bleibt, sich aber mit 
Leichtigkeit in Ammoniak, Ealiumcyanid und Natriumhypo- 
sulfit lost. Der weisse Niederschlag färbt sich unter dem Einflüsse 
des Lichtes allmälig violett. 

2) Losliche Arsenite und Phosphate fällen die Silbersalze 
als hellgelbe Silberarsenite oder -Phosphate, die in Ammo- 
niak und Säuren löslich sind. 

3) Die Arseniate erzeugen darin einen ziegelrothen Nieder- 
schlag von Silberai>6eniat 

4) Schwefelwasserstoff bildet mit SUbersalzen Silber- 
sulfid, welches unlöslich in Ammoniak ist, aber durch Salpeter- 
säure leicht in Silbernitrat verwandelt wird. 

5) Fixe Alkalien geben mit Silbersalzen einen braunen, aus 
Silberoxyd bestehenden Niederschlag, der durch Ammoniak 
schwarz und explosibel wird. 

6) Lösliche Jodide föllen die löslichen Silbersalze als Silber- 
jod id; dieses ist gelblich, sehr veränderlich, wenn dem Licht ausge- 
setzt, fast unlöslich in Ammoniak, dagegen leicht löslich in Natrium- 
hyposulfit und Ealiumcyanid; es wird durch kochende Sal- 
petersäure langsam unter Bildung von Silbemitrat und Jlntwicklung 
Tioletter Joddämpfe zersetzt. 

• 7) Die Silbersalze sind ohne Ausnahme farblos, vorausgesetzt^ 
dass die betreffende Säure nicht schon gefärbt war; sie schwärzen 
sich aber alle, wenn man sie dem Lichte aussetzt. 



Anhang an die einatomigen Metalle. 

Ammoniumverbindungen. Wir haben bereits bei Gelegenheit des 
Ammoniaks (pag. 198) gesehen, dass der Rest NH4 die Rolle eines 
einatomigen Metalles spielen kann. Die Verbindungen dieses Radikals 
sind zahlreich; wir beschäftigen uns im Folgenden nur mit den wich- 
tigeren. Diese sind: 

das Ammoniummonosulfid und das Ammoniumsulfhydrat; 
das Ammoniumchlorid; 

19* 
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das Ammoniumsulfat; 
das Ammoniunmitrat ; 
das Ammoniumcarbonat. 

Ammoniummonosuffld und Ammoniumsuffhydrat. Mischt man in 
niedriger Temperatur 2 Vol. Schwefelwasserstoffgas und 4 Vol. trocknes 
Ammoniakgas zusammen, so entsteht ein krystallinischer, sehr unbe- 
ständiger Körper, das Ammoniummonosulfid ^^^|S. Mischt man da- 

gegen trocknes Ammoniakgas mit dem gleichen Volum Schwefelwasser- 
stoffgas, so erhält man ein gelbes, sehr flüchtiges Produkt: das Am- 

NH4) 
moniumsulfhydrat rr j S. 

Diese Verbindungen wendet man nur in wässriger Losung an, 
die man darstellt, indem man einen Strom von Schwefelwasserstoff- 
gas in yerdünntes Ammoniak leitet; es entsteht zunächst Ammonium- 
sulfhydrat 

Schwefel- Ammoniak. Ammonium- 
wasserstoff. sulfhydrat. 

Fügt man zu diesem Anmioniumsulfhydrat eine der angewandten 
gleiche- Menge Ammoniak hinzu, so wandelt sich dasselbe in Mono- 
sulfid um. 



')S + NHa = g5;js 



NH4I 

H 

Ammonium- Ammoniak. Ammonium- 
salihydrat, monosulfid. 



Diese Sulfide haben die Eigenschaft, die Metalle aus den meisten 
Lösungen zu föllen und sind desshalb bei der Mineralanalyse unent- 
behrlich. 

Ammoniumohiorid qi}- Ammoniakgas und Chlorwasserstoff- 
säure verbinden sich in gleichen Volumen zu Ammoniumchlorid. 

NH3 + c^j = ^S| 

Ammoniak. Chlor- Ammoniam- 
wasserstoffsaure. chlorid. 

Doch ist dies nicht der Weg, den man im Grossen zur Darstel- 
lung dieses Salzes einschlägt. Früher erhitzte man den durch die 
'Verbrennung des ELameelmistes entstandenen Russ in Glassgefassen, 
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das Ammoniumclilorid yerflüchtigte sich alsdann aus demselben und 
sublimirte an die oberen kalten Stellen der Flaschen, von wo man 
es durch Zerbrechen der Flaschen erhielt. Heutzutage stellt man 
das Ammoniumchlorid dar, indem man die Condensationswasser der 
Gasfabriken, sowie die von der Destillation thierischer Substanzen 
herrührenden Wasser, dann auch faulenden Harn mit Chlorwasser- 
stoffsäure sättigt Alle diese Stoffe enthalten nämlich Ammonium- 
carbonat oder -Sulfhydrat. Ist die Chlorwasserstoffsäure zu theuer, 
so behandelt man diese Wasser mit Calciumsulfai Es geht in diesem 
Falle eine doppelte Zersetzung vor sich : Calciumcarbonat fällt nieder 
und Ammoniumsulfat bleibt gelost. Man dekantirt die letzteres Salz 
enthaltende Lösung und fagt ihr, wenn* man sie durch Concentration 
bis zu 19 oder 20^ Baume gebracht hat, während sie noch kocht 
Natriumchlorid hinzu; es geht alsdann eine zweite Umsetzung vor 
sich, indem Natriumsulfat und Ammoniumchlorid entstehen, wobei 
sich der grösste Theil des Natriumsulfats während des Kochens absetzt. 

Geschieht letzteres nicht mehr, so lässt man die Losung erkalten. 
Da die Löslichkeit des Ammoniumchlorids jetzt abnimmt, während 
die des Natriumsulfats bis zu 33^ zunimmt, so scheidet sich alsbald 
das Ammoniumchlorid allein ab. Dieses wird zur weiteren Reinigung 
sublimirt und als Salmiakkuchen in den Handel gebracht. 

Das Ammoniumchlorid, im Handel unter dem Namen Salmiak 
bekannt, krystallisirt in kleinen regulären Octaedem, die sich schein- 
bar durch Zusammenwachsen zu biegsamen Nadeln vereinigen. Er- 
hitzt man es, so verflüchtigt es sich ohne zu schmelzen, wenn man 
den Prozess nicht unter Druck vornimmt. In absolutem Alkohol ist 
•es wenig löslich, doch löst es sich ungeföhr in seinem gleichen Ge- 
wicht kochenden Wassers und in 2.7 Theilen kalten Wassers; es 
•erniedrigt bei seiner Lösung dessen Temperatur. Die Oxyde der 
Alkalien und alkalischen Erden zersetzen das Ammoniumchlorid, es 
entwickelt sich Ammoniak, indem zugleich ein metallisches Chlorid 
entsteht. 

^(^Cli) + ^*"^ = ^*^^ + ^^^^ + ^^ 

Ammonium- Calcium- Calcium- Ammoniak. Wasser. 

Chlorid. oxyd. chlorid. 

Ammoniumsuifat S02"|qj^2J. Die Darstellung dieses Salzes im 

Grossen haben wir bereits erwähnt ^ man reinigt es, indem man es zur 
Zerstörung organischer Verunreinigungen gelinde erhitzt und von 
Neuem krystallisiren lässt. D.as Ammoniumsulfat bildet farblose, mit 
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dem Kaliumsulfat isomorphe Krystalle, es lost eich in zwei Tbeilen 
kalten und in einem Theil kochenden Wassers auf. Es lässt sich 
bis zu einer Temperatur von 180® unzersetzt erhitzen, über diese 
Temperatur hinaus zerfällt es und verwandelt sich, wenn man es 
hinreichend erhitzt, vollständig in flüchtige Produkte. Das Ammonium- 
sulfat ist das billigste der Ammoniumsalze und kann als solches, als 
Stickstoffquelle für den Ackerbau, von Bedeutung werden. 

Ammoniumcarbonate. Man erhält Ammoniumcarbonat, wenn man 
ein Gemenge von Kreide (Calciumcarbonat) und Ammoniumsulfat in 
einer gusseisemen Retorte erhitzt; das hierbei entstehende flüch- 
tige Ammoniumcarbonat condensirt sich an den kalten Theilen des 
Apparats. 

Es ist eine weisse, durchsichtige, faserige Masse von faseriger 
Textur, ammoniakalischem Geruch und alkalischer Reaction. 

Eine Lösung dieses Salzes setzt beim Uebersättigen mit Kohlen- 
säureanhydrid Krystalle ab, die aus dem luftbeständigen Bicarbonat 

CO") 
bestehen und die Formel NH4}02 besitzen. 

Wenn man eine Losung des käuflichen Ammoniumcarbonats, 
anstatt mit Kohlensäureanhydrid, mit concentrirter Ammoniakflüs- 
sigkeit sättigt, so setzt die Flüssigkeit höchst unbeständige, aus 
Ammoniumsesquicarbonat bestehende Krystalle von der Zusammen- 
setzung (C02)3(NH4)4H203 ab. Da sich die Constitution eines der- 
artigen Moleküls kaum begreifen lässt, darf man annehmen, dass das 
Ammoniumsesquicarbonat keine wahre atomistische Verbindung ist, 
sondern vielmehr seine Entstehung der Aneinanderlagerung zweier 
Moleküle Ammoniumbicarbonat an ein Molekül neutralen Carbonats 
verdankt 

(NH4)4H203(C02)3 = 2^ H O2) + (NH?)2J^2 

Ammoniumsesquicarbonat. Ammonium- neutr. Ammonium- 

bicarbonat. carbonat. 

Das neutrale Ammoniumcarbonat ist in freiem Zustande nicht 
bekannt. 

Das käufliche Carbonat scheint aus einem Gemenge von Bicarbonat 
und Sesquicarbonat, oder vielleicht aus einem Gemenge von saurem 
und neutralem Carbonat zu bestehen, welches mehr saures Carbonat 
enthält, als das unter dem Namen Sesquicarbonat bekannte Salz. 
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Ammoniamnitrat ^u^jO- Dieses Salz wird dargestellt, indem 

man Ammoniak oder Ammoniumcarbonat mit Salpetersäure sättigt 
und die Lösung langsam eindampft. 

Das Ammoniumnitrat krystallisirt in rhombischen, dem Salpeter 
ähnlichen Prismen, die 12^0 Krystallwasser enthalten; es hat einen 
stechenden Geschmack und lost sich. zu gleichen Mengen in kochen- 
dem, zur Hälfte seiner Gewichtsmenge in kaltem Wasser. Die bei 
seiner Losung in Wasser entstehende Temperaturemiedrigung ist be- 
trächtlich. In Alkohol ist es unlöslich. 

In der Hitze zerfallt das Ammonium nitrat in Wasser und Stick- 
stoffoxydul. 

ffil» - ^g|») + 151» 

Ammonium- Wasser. Stickstoff- 

nitxat. oxydul. 

Das Ammoniumnitrat findet sich auch im Regenwasser. 

; Charakteristik der Ammoniumsalze. Man erkennt diese Salze 
daran, dass sie in Berührung mit Basen Ammoniak entwickeln. Um 
in Salzen die Gegenwart von Ammoniak nachzuweisen, wirft man ein 
Stuckchen Kaliumhydrat in eine, an einem Ende zugeschmolzene 
Röhre, fügt etwas des zu untersuchenden Salzes und ein paar Tropfen 
Wasser hinzu. In dem oberen Theil des Röhrchens bringt man ein 
angefeuchtetes Stück rothen Lakmuspapiers an und erhitzt das Röhr- 
chen. Ist ein Ammoniumsalz vorhanden, so entwickeln sich ammo- 
niakalische Dämpfe, die das Lakmuspapier bläuen. Bei einer etwas 
bedeutenderen Menge des Salzes lässt sich die Anwesenheit des Am- 
moniaks schon durch den Geruch erkennen. 



Allgemeine Bemerknngeii ttber die einatomigen 

Metalle. 

Als einatomig können die Metalle dieser Gruppe nur eine be- 
schränkte Zahl von Verbindungen eingehen ; sie können dem Wasser- 
stoff in den verschiedenen einfachen Typen substituirt werden, und 
selbst dann sind diese Substitutionen häufig unbeständig, wie wir es 

schon im Falle des Silberhydrats von der Formel ^| gesehen haben. 
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Man kennt ausser diesen Verbindungen, die sich den Gesetzen 
der Atomigkeit unterordnen, andere Verbindungen, die denselben 
nicht zu gehorchen scheinen, wie z. B. das Doppelchlorid des Silbers 
und Natriums AgCl, KCl, in welchem sich das Silber mit drei Atomen, 
die, wie es selbst, einatomig sind, verbunden findet. Neuere Unter- 
suchungen Ton Cannizzaro machen es wahrscheinlich, dass derartige 
Körper einfach durch Nebeneinanderlagerung zweier verschiedener 
Moleküle entstanden sind, dass man sie desshalb eher mit denen ver- 
gleichen kann, die Krystallisationswasser enthalten, als dass man sie 
als wahre atomistische Verbindung betrachten könne. Man könnte 
ihnen nach einem Vorschlag von Kekule den Namen Molekular- 
verbindungen beilegen. 

Neben der von Kekule und Cannizzaro gegebenen Erklärung 
lässt sich auch noch eine andere annehmen, die nämlich, welche die 
Möglichkeit des Bestehens der Doppelchloride, Bromide und Jodide 
durch die Voraussetzung erklärt, dass diese Haloidelemente dreiatomig 
sind und in solchen Verbindungen in ihrer höchsten Sättigungscapa- 
cität auftreten. Das Kaliumsilberdoppelchlorid würde nach dieser 

Annahme die Formel ^}Cl2 haben, wo man alsdann seine Consti- 

tution durch folgendes symbolische Zeichen veranschaulichen könnte: 

Cl K 



'kl 


1 


-^ 


% 


Ag 




Ol 





Zweite Gruppe: Zweiatomige Metalle. ■ 
Calcium Ca". 

Atomgewicht = 40. Wahrscheinliches Molekulargewicht = 40. 

Davy erhielt das Calcium durch Zersetzung des Kalks durch 
den elektrischen Strom in Gegenwart von Quecksilber, indem er aus 
dem so erhaltenen Calciumamalgam das Quecksilber durch die Hitze 
verjagte. Später hat Caron dieses Metall diu-ch Zersetzung des 
Calciumchlorids diu-ch Natrium in Gegenwart von Zink bei hoher 
Temperatur dargestellt. Man erhält das Metall auf diese Weise mit 
Zink legirt; die Legierung zersetzt man, indem man sie in einem 
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Tiegel aus Gaskohle sehr stark erhitzt Bei dieser Darstellungsweise 
enthält das Calcium stets etwas Eisen. 

Das Calcium hat eine messinggelbe Farbe und ein spec. Gewicht 
von 1.5778. 

Es ist kaum merklich fluchtig; feuchter Luft ausgesetzt, oxydirt 
es sich und verwandelt sich unter Wasseraufnahme allmälig in ge- 
löschten Kalk. 

In einer trocknen Flasche aufbewahrt, bleibt es im Innern unver- 
ändert, obwohl es sich auch dann mit einer grauen Schicht bedeckt, 
die ihm den Metallglanz benimmt. Es brennt nur schwierig in der 
Lothrohrflamme, da sich in derselben augenblicklich eine Oxydschicht 
bildet, die eine weitere Oxydation verhindert. 

Das Calcium ist zweiatomig; es kann sich desshalb mit zwei 
Atomen eines einatomigen Elementes oder auch mit zwei einwerthigen 
Resten verbinden. 

Durch seine Verbindung mit dem Chlor, Brom, Jod oder Fluor 
erhält man das Caiciumchlorid Ca"Cl2, das Bromid Ca"Br2, Jodid 
Ca"J2 und Fluorid Ca"Fl2, durch seine Verbindung mit Hydroxyl 

erhält man das Calciumhydrat, den gelöschten Kalk Ca"{Qu- 

Die beiden Verwandtschaftseinheiten des Calciums lassen sich 
auch durch die beiden Einheiten eines zweiatomigen Elementes binden, 
wie z. B. durch Sauerstoff oder Schwefel; man erhält alsdann das 
wasserfreie Calciumoxyd CaO oder das Calciummonosulfid CaS. 

Das Calcium und der Sauerstoff, die beide zweiatomig sind, kön- 
nen sich unvollständig unter einander sättigen, indem sich die zwei- 
atomige Gruppe CaO" bildet, wie in der folgenden Figur ange- 
deutet ist: 



C 



c ct_:e5 



c C 

b 

wo a ein Atom Calcium, b ein Atom Sauerstoff darstellt. Man sieht, 
dass eines der Attractionscentren des Calciums durch eines der At- 
tractionscentren des Sauerstoffs gesättigt ist und dass die Gruppe in 
c und d noch zwei nicht gesättigte Attractionscentren enthält. Man 
könnte das Radikal CaO mit dem Namen Calcyl bezeichnen. 

Bekannt ist das Calcyloxyd CaO,0, das man durch die Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Kalk erhält, ebenso wie das 
Calcylbichlorid CaOjCl», erhalten durch die Einwirkung von Chlor 
auf Kalk. 
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Die Galcylverbindungen zeichnen sich durch grosse Unbeständig- 
keit aus. Alle Körper, die die Neigung haben, sich entweder direkt 
mit Calciumoxyd zu verbinden, oder mit ihm doppelte Zersetzmig 
einzugehen, setzen das ursprünglich mit diesem Oxyd in Yerbindung 
gewesene Element in Freiheit; so entbindet man durch Einwirkung 
von Säuren auf das Calciumbioxyd oder auf das Calcylchlorid den 
Sauerstoff oder das Chlor und es entsteht ein Kalksalz. 

Die Gesundheitspflege hat aus dieser Eigenschaft des Galcyl- 
chlorids (Chlorkalks) Nutzen gezogen. Um eine constante und lang- 
same Chlorentwickelung zu haben, reicht es einfach aus, diesen Kör- 
per an der Luft stehen zu lassen. Das in derselben enthaltene Kohlen- 
säureanhydrid bemächtigt sich unter Bildung von Calciumcarbonat 
des Calciumoxyds, während Chlor frei wird. 

Caoi , p^ CO" In I cn 

Ch} + ^^2 = Ca^r« + Clj 

Calcyl- Kohlensäure- Calcium- Chlor. 

Chlorid. anhydrid. carbonat. 

Ehe man von der Zweiatomigkeit des Calciums etwas wusste, 
betrachtete man den Chlorkalk als ein Gemenge von Galciumchlorid 
und Hyppochlorit, 'dem man unter Voraussetzung von 20 als Atom- 
gewicht des Calciums die Formel CaCl+CaClO gab. 

Heute ist es einfacher, diesen Körper als einfaches Calcylchlorid 
zu betrachten, doch ist es immerhin möglich, dass der Körper ein 
Gemenge von Galciumchlorid und -Hypochlorit sei; dann muss man 

aber seine Formel Gada -f- p, [ O2 schreiben. 

Dem Calcyl CaO entspricht das Sulfocalcyl GaS"; man kennt auch 
noch höher geschwefelte Radikale, z. B. das Calciumbisulfid Ca"S2 
= CaS"S und das Pentasulfid CaS4"S. 

Unter den von dem Calcium gebildeten Verbindungen nehmen 
das Galciumchlorid, das Calciumcarbonat, das Calciumoxyd (Kalk), 
das Calciumsulfat und die Calciumphosphate die wichtigste Stelle ein. 

Calciumchlorld CaCh. Man stellt diesen Körper dar, indem man 
weissen Marmor in reiner Chlorwasserstoffsäure löst, die Lösung bis 
zur Trockne eindampft, den Rückstand in einem Tiegel schmilzt und 
auf eine Marmorplatte ausgiesst. Sobald das Galciumchlorid fest ge- 
worden ist, zerstösst man es und bringt es, während es noch warm 
ist, in Flaschen, um es vor dem Feuchtwerden zu bewahren. Das 
so dargestellte Galciumchlorid bildet weisse Klumpen ; man kann sich 
auch damit begnügen, die Lösung des Salzes bis zur Trockne zu 



$ 
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yerdampfen, ohne den Rückstand zu schmelzen; das Chlorid hat als- 
dann ein schwammiges Aussehen. Endlich kann man auch eine heisse, 
concentrirte Lösung von Calciumchlorid erkalten lassen; in diesem 
Falle krystallisirt das Salz in hexagonalen, in Pyramiden endigenden 

Prismen. Diese Krystalle enthalten Krystallwasser und besitzen die 

fCl 
ni + 6 aq. 

Das geschmolzene oder schlechtweg getrocknete Calciumchlorid 
ist wasserfrei, es löst sich unter grosser Wärmeentwickelung in Wasser 
auf und ist in hohem Grade zerfliesslich. 

Man bedient siel} desselben zum Trocknen von Gasen und Flüs- 
sigkeiten, in welchen es nicht löslich ist. Für die Gase nimmt man 
gewöhnlich das schwammige, für die Flüssigkeiten das geschmolzene 
Chlorid. 

Calciumcarbonat. Dieses Salz ist, krystallisirt oder amorph, in 
der Natur weit verbreitet und mit manchen anderen Körpern ver- 
einigt; es ist ein Hauptbestandtheil des Marmors, Aragonits, Is- 
ländischen Doppelspaths, der Kreide, des Kalksteins, 
Ooliths etc. 

Das Calciumcarbonat zersetzt sich schon, ehe es schmilzt, es sei 
denn, dass man die Entwickelung des Kohlensäureanhydrids verhindert, 
in welchem Falle es schmilzt und beim Erkalten krystallisirt. Das Pro- 
dukt dieses Prozesses ist mit dem Marmor identisch und man kann es 
selbst durch Hinzufügen verschiedener Oxyde mit Adern versehen. 

Das Calciumcarbonat ist weiss und fast unlöslich in reinem Was- 
ser, von dem nach Peligot ein Liter 0.02 Gr. auflöst; es löst sich 
dagegen unter Bildung von Bicarbonat in mit Kohlensäureanhydrid 
gesättigtem Wasser ; doch braucht man diese Lösung nur zu kochen, 
um das neutrale Carbonat unter gleichzeitiger Entwickelung von Kohlen- 
säureanhydrid niederzuschlagen. Aus dieser Eigenschaft erklärt sich 
die Bildung von Kalkinkrustationen, die sogen. Stalagnite oder 
Stalaktite, denen man in den Tropfsteinhöhlen begegnet. 

Das Calciumcarbonat ist dimorph, seine beiden Varietäten: der 
Doppelspath und der Aragonit gehören zwei verschiedenen Krystall- 
systemen an. 

Durch Einwirkung von Säuren auf das Calciumcarbonat erhält 
man unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid das der ange- 
wandten Säure entsprechende Kalksalz. 

Calciumoxyd (Kalk). Durch Erhitzen von Calciumcarbonat bis 
zur Rothgluth erhält man den Kalk: 
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CO 
Ca 



''|02 = CO2 4- CaO 

Calcium- Kohlensäure- Kalk, 
carbonat anhydrid. 

Der Kalk ist weiss; in Gegenwart von Wasser knistert er und 

zerfällt unter bedeutender Wärmeentwickelung; er geht alsdann in 

Ca"! 
Calciumhydrat tt ( O2 über, welches sich in der Rothglühhitze miter 

Verlust eines Moleküls Wasser von neuem in sogen, gebrannten Kalk 
Ca"0 verwandelt. Das Kalkhydrat ist unter dem Namen: gelösch- 
ter Kalk bekannt. 

Der Kalk ist selbst in der höchsten Temperatur nicht schmelz- 
bar. In Wasser löst er sich wenig und zwar weniger im heissen als 
im kalten. Ein Theil Kalk bedarf, um sich zu lösen, 778 Theile 
Wasser von 15° und 1270 Theile Wasser von 100^. Zuckerwasser 
löst eine bedeutende Menge Kalk auf; setzt man zu dieser Lösung 
Alkohol, so schlägt sich eine Verbindung von Kalk und Zucker nieder. 
Durch Hitze coagulirt diese Verbindung. 

Die Ansicht, dass der zur Dunkelrothglühhitze gebrachte Kalk 
die Zersetzung des Ammoniakgases begünstige, ist durch Bouis als 
unbegründet erwiesen worden. 

In Berühnmg mit Luft verwandelt sich der Kalk in ein sehr 
hartes Carbonat. Unsere Mörtel bestehen aus einer Mischung des- 
selben mit kieselhaltigen Substanzen, wie dem Quarzsand, oder selbst 
aus einem Gemenge desselben mit kieselfreien, wie dem Dolomit (Dop- 
pelcarbonat von Calcium und Magnesium). 

Der Kalk, der zugleich Thonerdesilicat enthält, hat die Eigenschaft, 
sich untec dem Wasser zu erhärten. Derartige Mischungen, welche 
man hydraulischen Mörtel und Cement nennt (letzterer enthält 
mehr Thon als ersterer), werden häufig, in der Technik angewandt. 

Enthält der Kalk keinen Thon, wohl aber andere Körper, wie 
z. B. Magnesia, so verliert er die Eigenschaft, sich im Wasser auf- 
zublähen; in diesem Falle nennt man ihn: mageren Kalk, im Ge- 
gensatz zu dem reinsten, im Handel vorkommenden Kalk, dem sogen 
fetten Kalk. 

In den Laboratorien stellt man den reinen Kalk durch Glühen 
reiner Kalksteine, wie z. B. des weissen Bildhauermarmors dar. Doch 
ist man fast immer genöthigt, den so dargestellten Kalk durch Waschen 
mit destillirtem Wasser von einer kleinen Menge beigemengten Caldum- 
chlorids zu befreien. 
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Calcianphospiiate. Man kennt drei Calciumphosphate: 

PO'"j op^ 

ein neutrales Phosphat ..... ' q jCa" 



PO'" 



)Ca" 




P0'"J0 (^^'' 



ein saures Phosphat 



PO 



tu 



If 



OH 



OH 
?0"'l OH 



ein zweisäuriges Phosphat 




Neutrales Calciumphosphat, unpassender Weise unter dem Na- 
nen: basisches Phosphat bekannt, ist der Hauptbestandtheil der 
Inochen, in welchen es mit Calciumcarbonat und einer organischen 
Substanz vereinigt ist; auch in der Natur kommt dieses Salz in Lager- 
itellen Tor; künstlich kann man es bereiten, indem man ein Gemenge 
fon Alkaliphosphat und Ammoniak mit Calciumchlorid zusammenbringt 
md den entstandenen Niederschlag wascht und trocknet 

Das neutrale Calciumphosphat ist in Wasser unlöslich, doch löst 
is sich darin bei Gegenwart von Kohlensäureanhydrid. Durch Säuren 
i^d es in saures Phosphat übergeführt; mit einer wässerigen Lösung 
i^on Natriumcarbonat gekocht, setzt es sich in Calciumcarbonat und 
^atriumphosphat um. 

Ca3(PO'")206 + 3(Na2C03) = 2[PO'"(NaO)3] + SCaCOg 

Xentr. Calcium- Natriumcarbonat Natriumpliosphat. Calcium- 

ptiosphat. carbonat. 

Saures Calciumphosphat (PO"02Ca2H2O6 + 4 aq. Man stellt dieses 
^ dar, indem man eine Lösung von Natriumphosphat durch eine 
^ung von Calciumchlorid fällt; man nennt es unpassender Weise 
nch neutrales Phosphat. 

Zweisäuriges Calciumphosphat (PO'")aCa"H406. Man stellt dieses 
Wz dar, indem man das neutrale Phosphat mit Schwefelsäure behandelt 
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und mit Wasser versetzt ; hierbei löst sich das saure Phosphat, während 
das bei der Reaction gebildete Calciumsulfat zurückbleibt 

P0'"{0 r^" 

^jCa"[ + 2(s02"jgg) = 2(s02"{g)ca") 
^<^'"^^ica" 

Neutr. Calciomphosphat 8chwefeU&are. Calciumaalfat. 

OH 
PO'"J OH 



r 



PO"' 

"OH 

Saures Caiciumphospbat 



Dieses Salz wird gewöhnlich mit dem Namen: saures Phos- 
phat bezeichnet und dient nur zur Bereitung des Phosphors. 

Calciumsulfat Das Calciumsulfat kommt in der Natur mit Kry- 
Stallwasser als Gyps, von der Formel X*//iOa + aq., und wasser- 
frei, als ein in der Mineralogie unter dem Namen Anhydrit 
bekanntes Mineral vor, welches in den Gewerben keine Anwendung! 
findet. 

Das wasserhaltige Calciumsulfat findet sich häufig in durchsich- 
tigen, leicht spaltbaren, lanzenförmigen Krystallen ; es ist, unabhängig! 
von der Temperatur, in Wasser wenig löslich, und besitzt ein spec 
Gewicht von 2.31. 

In der Hitze verliert der Gyps sein Krystallisationswasser; hat 
man das Glühen nicht zu weit getrieben, so kann er das Krystall- 
wasser, unter Bildung eines plastischen, aber schnell erhärtenden Teiges^ 
wieder aufnehmen ; hierin besteht die Anwendung des Gypses in den 
Gewerken. Einer allzustarken Hitze ausgesetzt, verliert er, wie def 
Anhydrit, die Fähigkeit, sich mit Wasser zu verbinden und wird als^ 
dann nutzlos. Mit Reductionsmitteln, wie z. B. Kohle, behande!t,| 
verliert das Calciumsulfat seinen Sauerstoff und lässt einen Rückstacii 
von Calciumsulfid. 

^Ca''j^^ + 2C = 2CO2 + Ca"S 

Calcium- Kohlen- Kohlensäare- Calcium- 

sulfat. stofif. anhydrid. sulfid. 
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Unterscheidungsmerkmale der Caiciumsalze. Die Galciumsalze 
werden durch folgende hervorragende Eigenschaften charakterisirt: 

1) Alkalicarbonate fällen sie; der aus Calciumcarbonat beste- 
hende Niederschlag lost sich in einer hinreichenden Menge Wasser, wenn 
man die Lösung durch einen Eohlensäurestrom begünstigt. Durch 
Kochen dieser Lösung setzt sich der Niederschlag von Neuem ab. 

2) Lösliche Sulfate und Schwefelsäure föUen sie weiss; 
jedoch muss man, um bei sehr verdünnten Lösungen den Niederschlag 
hervorzurufen, einige Tropfen Alkohol zusetzen, da das Galciumsulfat 
sich in 500 Theilen Wasser löst 

3) Oxalsäure und lösliche Oxalate bringen in den Calcium- 
salzen einen Niederschlag von Calciumoxalat hervor, der in Was- 
ser, Essigsäure und Ammoniumchloridlösung unlöslich, in 
verdünnter Salpeter- und Chlorwasserstoffsäure löslich ist 

4) Eieselfluorwasserstoffsäure wirkt auf die Lösung von 
Calciumsalzen nicht ein. 

5) Calciumchlorid und Calciumnitrat sind leicht löslich in Alkohol. 



Barium Ba". ' Strontium Sr." 

Atomgewicht = 137. Atomgewicht = 87.5. 

Wahrsch. Molekulargewicht = 137. Wahrscb. Molekulargewicht == 87.5. 

Barium und Strontium bieten so grosse Analogien, dass wir vor- 
theilhaft ihre Beschreibung in demselben Kapitel vornehmen. 

Aehnlich wie das Calcium lassen sie sich mit Hülfe des elek- 
trischen Stromes darstellen ; auch durch die Einwirkung von Natrium 
auf rothglübendes Bariumoxyd hat man das Metall Barium dargestellt. 
Das specifische Gewicht des Bariums beträgt 4 oder 5, das des 
Strontiums 2.5; ersteres Metall hat eine silberweisse, letzteres eine 
gelbe Farbe; keines von beiden ist flüchtig. 

Barium und Strontium verhalten sich in ihren Verbindungen wie 
das Calcium; sie sind zweiatomig und verbinden sich desshalb mit 
einem Atom Sauerstoff oder Schwefel oder mit zwei einatomigen 
Atomen. So kennt man: 

das Bariumprotoxyd oder den Baryt Ba"0 und 

das Strontiumprotoxyd Sr"0, den Strontian; 

das Barium- und Strontiummonosulfid Ba'^S und Sr"S; 

das Barium- und Strontiumchlorid Ba"Cl2 und Sr^Cla. 



304 Barium. Strontium. 

Ausserdem kami man die Oxyde und Sulfide des Bariums und 
Strontiums, die mehrere Atome Sauerstoff enthalten, femer die Oxy- 
chloride darstellen, da ein Atom Ton einem der beiden Metalle sich 
unter Bildung einer Gruppe von gleicher Atomigkeit mit einem an- 
deren zweiatomigen Atom vereinigen kann; doch kennt man bis 
jetzt von derartigen Verbindungen nur das Bariumbioxyd Ba02 (Ba- 
riumsuperoxyd), welches man durch Erhitzen des Protoxyds bis zur 
dunklen Rothgluth in einem Luftstrom darstellt, und das Strontium- 
bioxyd, das man durch Einwirkung Ton Wasserstoffsuperoxyd auf das 
Protoxyd erhält; femer die Oxy Chloride BaOCh und SrOCb, welche 
wir nach der von uns schon beim Calcium für die analogen Verbin- 
dungen angenommenen Nomenclatur Baritylchlorid und Strontylchlorid 
nennen müssen. ~ 

Endlich können sich Barium und Strontium mit zwei Hydroxyl- 
molekülen verbinden; es entstehen alsdann die Hydrate: 

Ba"jgH und Sr"[§H 

Diese entstehen durch die direkte Einwirkung des Wassers auf 
die entsprechenden wasserfreien Oxyde, welche letztere jedoch durch 
Glühen nicht wieder zurückgebildet werden können. Unter Einwir- 
kung des Chlors verlieren sie Wasser und geben die bereits be- 
sprochenen Oxychloride. 

Von den Strontium- und Bariummineralien sind die Sulfate die 
wichtigsten; sie bilden den Ausgangspunkt aller übrigen Verbindungen 
mit Zugmndelegung des folgenden Prozesses: 

Durch Glühen des Sulfats mit Kohle wird es zu Sulfid reducirt: 

Ba"S04 + 2C = 2C02 + Ba"S 

Bariumsalfat. Kohle. Kohlensäure- Barium- 
anhydrid. Sulfid. 

Durch Behandlung dieses Sulfids mit Salpetersäure entsteht neben 
Schwefelwasserstoff das Nitrat, welches beim Glühen in einer Por- 
zellanretorte den wasserfreien Baryt oder Strontian (wasserfreies 
Barium- oder Strontiumoxyd) zurücklässt. Baryt und Strontian gehen 
bei Gegenwart von Wasser, indem sie zerfallen, in die Hydrate über, 
aus denen man dann durch Einwirkung der verschiedenen Säuren 
alle bis jetzt bekannten Salze darstellen kann. Ebenso gut konnte 
man direkt die wässerige Losimg des Barium- und Strontiumsulfids 
durch ein Alkalicarbonat fällen. Das so gebildete unlösliche Carbonat 
konnte zur Darstellung aller möglichen Salze dienen; es wäre hin- 
reichend, es mit den entsprechenden Säuren zu versetzen. 
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, Charakteristische Eigenschaften der Barium- und Strontiumsalze. 

■_ :»lgende Eigenschaften kennzeichnen die Barium- und Strontiumsalze: 

1) Sie werden durch Ammoniumcarbonat gefällt; diese Eigen- 
haft unterscheidet sie von den Salzen der Alkalien und des Magne- 
ams und nähert sie den Calciumsalzen. 

2) Ebepso werden ihre Salzlösungen durch sehr verdünnte S ch we - 
.jlsäure und losliche Sulfate, selbst durch eine Lösung vonCal- 

ium Sulfat gefallt; hierdurch unterscheiden sie sich von den Calcium- 
ilzen, deren Lösungen durch letzteres Reagens nicht getrübt werden. 

3) Unter einander lassen sich die Barium- und Strontiumsalze 
urch ihr Verhalten gegen Kieselfluorwasserstoffsäure und 
ine verdünnte Lösung von Ealiumchromat unterscheiden; durch 
eide Reagentien werden nur die Bariumsalze geföllt; auch in ihrem 

./"erhalten gegen absoluten Alkohol sind die beiden Salze verschie- 
len; während Bariumchlorid in demselben unlöslich ist, löst sich Stron- 
iumchlorid in dieser Flüssigkeit mit ziemlicher Leichtigkeit auf. 



Magnesium Mg". 

Atomgewicht = 24. Wahrscheinliches Molekulargewicht = 24. 

Zur Darstellung des Magnesiums geben Deville und Garen 
folgende Methode an: 

Man bereitet ein Gemenge von: 

wasserfreiem Magnesiumchlorid . . 6 Theile. 

Natrium (in Stücke geschnitten) . . 1 ,, 

Calciumfluorid 1 „ 

Kaliumchlorid 1 ^ 

Dieses Gemenge bringt man in einen rothglühenden Tiegel, den 
man mit einem Deckel bedeckt. Ist die Masse vollständig geschmolzen, 
so rührt man sie um und zerbricht den Tiegel nach dem Erkalten; 
man findet dann in demselben Magnesiumkügelchen, die man durch 
eine neue Schmelzung vereinigt Bei diesem Verfahren tritt das Na- 
trium an die Stelle des Magnesiums; das Ealiumchlorid dient zur 
Bildung eines Doppelchlorids, welches leichter angreifbar ist als das 
reine Magnesiumchlorid; das Calciumfluorid wirkt als Flussmittel. 

Das specifische Gewicht des Magnesiums ist 1.743; es schmilzt 
schon bei massiger Hitze und lässt sich, ähnlich wie das Zink, 

Naquet-Sell, Chemie. 20 
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destilliren; seine Dämpfe verbrennen an der Luft unter bedeutender 
Lichtentwickelung, die noch sehr erhöht wird, wenn man die Ver- 
brennung in einer Sauerstoffatmosphäre vornimmt. Das reine Magne- 
sium besitzt den Glanz und die weisse Farbe des Silbers; es ist in 
trockner Luft unveränderlich, überzieht sich aber in feuchter Lnft 
schnell mit einer Oxydschicht. Verdünnte Säuren lösen es mit Leich- 
tigkeit unter Wasserstoffentwickelung; es zersetzt das Wasser schon 
in der Kälte, wenn auch nur sehr langsam. In Chlor und Dämpfen 
von Brom, Jod und Schwefel brennt das Magnesium. 

Das Magnesium ist zweiatomig und in seinen Verbindungen denen 
des Bariums, Calciums und Strontiums ähnlich. Man kennt folgende 
Verbindungen : 

das Magnesiumchlorid MgCIa 

das Magnesiumbromid MgBr2 

das Magnesiumjodid MgJ2 

des Magnesiumfluorid MgFl2 

das wasserfreie Magnesiumoxyd . . MgO 

das Magnesiumbioxyd MgOa , 

fOH 
[OH 

und die verschiedenen Salze, die der Substitution des Magnesiums 
an Stelle des basischen Wasserstoffs in den Säuren ihren Ursprung 
verdanken. 

Die wichtigsten Verbindungen dieses Metalls sind das Chlorid, 
das Oxyd und das Hydrat, und unter den Salzen das Carbonat und 
das Sulfat. 

Magnesiumchlorid MgCb. Löst man das Magnesiumoxyd oder 
-Hydrat in Chlorwasserstoffsäure, so entsteht Wasser und Magnesium- 
chlorid. 

Mg"0 + 2(^j) = Hjo ^ j,g„jCl 

Magnesium- Cblorwasser- Wasser. Magnesium- 

ozyd. stoffsäure. chlorid. 

Verdampft man aber die Losung, so geht eine umgekehrte Reaction 
vor sich, indem sich das Wasser und das Magnesiumchlorid gegen- 
seitig zersetzen und Chlorwasserstoffsäure frei wird, während der 
Rückstand aus Magnesiumoxyd besteht. 

Um das Magnesiumchlorid wasserfrei zu erhalten, setzt man seiner 
Lösung Ammoniumchlorid hinzu; es bildet sich alsdann ein Doppel- 
chlorid von Magnesium und Ammonium, welches ohne Zersetzung 



das Magnesiumhydrat ^S"{( 
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eingedampft werden kann ; ist das Eindampfen beendigt, so erhöht man 
die Temperatur; das Ammoniumchlorid verflüchtigt sich, während schon 
weisse, glimmerartige Blättchen von Magnesiumchlorid zurückbleiben« 

Die Zersetzung des Magnesiumchlorids durch kochendes Wasser 
ist eine Thatsache, die bei der Geschichte dieses Salzes von grossem 
Einfluss sein wird. Sollte les jemals dazu kommen, aus den Mutter- 
laugen der Salinen das in ihnen enthaltene Natriumsulfat direkt aus- 
zuziehen, anstatt es fabrikmässig darzustellen, so würde die Ohlor- 
wasserstoffsänre aufhören, ein Nebenprodukt zu sein, und desshalb 
im Preise steigen. Alsdann konnte man zu ihrer Darstellung die 
Zersetzung benutzen, die das Magnesiumchlorid durch kochendes 
Wasser erleidet. Die Mutterlaugen der Salzbecken enthalten nämlich 
bedeutende Mengen von Magnesiumchlorid; man brauchte diese zur 
billigen Darstellung der Salzsäure alsdann nur zu destilliren. 

Die Gegenwart des Magnesiumchlorids in fast allen Wassern ist 
der Grund, warum das destillirte Wasser so oft eine schwach saure 
Reaction hat, wenn man dem zu destillirenden Wasser in der Blase 
nicht vorher etwas Kalk zugesetzt hat. 

Magnesiumoxyd MgO. Man erhält das wasserfreie Magnesium- 
oxyd, indem man das Magnesium - Carbonat, -Hydrat oder -Nitrat 
glüht; gewöhnlich bedient' man sich zu diesem Zwecke des Car- 
bonats, indem man nur für die Fälle das Nitrat wählt, wo man 
eine compactere Masse zu erhalten wünscht. Das aus dem Carbonat 
dargestellte Oxyd ist sehr leicht; man nennt es in der Pharmacie 
gebrannte Magnesia. Das Magnesiumoxyd ist ein weisser, bei 
den höchsten Temperaturen unschmelzbarer Körper, der sich in Wasser 

im Verhältniss von fA^/w^ l^^st. 

In Säuren ist das Magnesiumoxyd leicht löslich, indem wohl- 
charakterisirte Salze entstehen; es ist ein basisches Anhydrid. 

In der Medizin benutzt man die gebrannte Magnesia, Bittererde, 
zum Abstumpfen der Magensäure und gegen die Vergiftungen durch 
die Säuren des Arsens. 

Magnesiumhydrat ^f j O2. GewöhnUch stellt n.an diesen Körper 

durch Füllen eines Magnesiumsalzes vermittelst Kalium- oder Natrium- 
hydrat dar. 

Magnesinmsalfat. Kaliumhydrat. Kaliumsulfat. Magnesiumhydrat. 

20* 
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Der Niederschlag wird gut gewaschen. Man kann auch die ge- 
brannte Magnesia mit Wasser zusammenbringen, da das vorher nicht 
zu stark geglühte Oxyd sich direkt mit dem Wasser verbindet 

Mg-O + l]0 = X\0. 

Hagiiesium- Wasser. • Hagnesium- 

oxyd. hydrat. 

In der Natur kommt dieses Hydrat krystallisirt vor, doch ist dessen 
künstliche Darstellung in Krystallen bis jetzt noch nicht gelungen. Das 
Magnesiumhydrat ist eine Base, die mit Säuren und deren Anhydriden 
doppelte Zersetzung eingeht. Im amorphen Zustande vereinigt sich 
das Oxyd direkt mit dem Kohlensäureanhydrid der Luft 

SOo"l 
Magnesiumsulfat ^1^)02 + 7 sl^. Gewohnlich stellt man das 

Magnesiumsulfat aus dem Dolomit dar, der ein sehr häufig vorkommen- 
des, aus einem Doppelcarbonat von Calcium und Magnesium bestehendes 
Mineral ist. Zu diesem Behufe behandelt man das Mineral mit Schwefel- 
säure, wodurch gleichzeitig Calcium- und Magnesiumsulfat gebildet 
werden. Da das letztere dieser Sulfate sehr loslich ist, während dieses 
beim ersteren Salz kaum der Fall ist, trennt man die beiden Salze 
leicht durch Krystallisation. 

Das Magnesiumsulfat lässt sich auch aus dem Meerwasser oder 
gewissen Mineralquellen darstellen. 

Das Magnesiumsulfat ist farblos, von bitterem, sehr unangenehmem 
Geschmack; bei 14® löst es sich in 3.05 Theilen Wasser, bei 97® in 
1.38. Lässt man es aus seiner wässerigen Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur auskrystallisiren, so bildet es kleine, längliche Prismen, 
die 7 Mol. Wasser enthalten; doch kann man es auch mit 1, 2, 5, 
6 bis 12 Mol. Wasser krystallisirt erhalten, wenn man die Bedin- 
gungen der Krystallisation verändert Bei 0^ krystallisirt es z. B. 
mit 12 aq. 

Das Magnesiumsulfat bildet mit den alkalischen Sulfaten Doppel- 
sulfete, die mit 6 Mol. Wasser krystallisiren. Das Magnesium- und 
Ealiumdoppelsalz hat die Formel: 

Mg^r^' K2 )^2+6aq- 

Das Magnesiumsulfat wird in der Medizin als Abführmittel an- 
gewandt 

Man hat die Beobachtung gemacht, dass beim Durchfiltriren von 
calciumsidfathaltigem Wasser durch Magnesiumcarbonat, Magnesium- 
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Sulfat entsteht. Hieraus erklärt sich wahrscheinlich die Bildung des 
im Mineralwasser vorhandenen Magnesiumsulfats, welches wahrschein- 
lich dadurch entsteht, dass mit Gyps gesättigtes Wasser durch Do- 
lomitlager strömt. 

Magnesiumcarbonat. Fällt man die Losung des Magnesiumsulfats 
durch ein alkalisches Carbonat, so entsteht unter Entwickelung von 
Kohlensäureanhydrid ein Niederschlag, der gewaschen, getrocknet 
und in die Form von Würfeln gebracht in den Apotheken unter dem 
Namen von Magnesia alba verkauft wird; es ist dieser Körper 
ein Carbonat von folgender Zusammensetzung: > 

Mg" 
(CO)3Mg407H-4aq= ,n CO ) + 4aq. 



(0 



CO 



// 



Folgende Gleichung erläutert die Bildung dieser Verbindung: 

fiJM + fW + '(gl») 

Magnesiumsulfat. Kaliumcarbonat. Wasser. 

= 4(^^£|02) + (C0")3Mg"407+4aq + CO2 

Kaliumaulfat. Magnesia alba. Kohlensäure- 

anhydrid. 

Die weisse Magnesia ist geschmacklos, obwohl sie etwas löslich 
ist; sie klebt an der Zunge; in Säuren lost sie sich unter Bildung 
von Magnesiumsalzen, wobei Kohlensäureanhydrid frei wird. In der 
Medizin wendet man sie zur Abstumpfung der Magensäure an. 

Suspendirt man die weisse Magnesia in Wasser und leitet einen 
Strom von Kohlensäureanhydrid durch die Flüssigkeit, so bildet sich 
ein lösliches Magnesiumbicarbouat Verdampft man die Lösungen 
dieses Salzes in einem Strom von Kohlensäureanhydrid, so entsteht 

CO"! 
neutrales, wasserfreies Magnesiumcarbonat xiy/(02. Durch freiwillige 

Verdunstung setzt dagegen dieselbe Lösung ein neutrales, wasser- 
haltiges Carbonat ab. Hat die Verdunstung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur stattgefunden, so bilden sich Krystalle mit 3 Mol. Wasser; 
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sie enthalten 5, wenn die Verdunstung bei einer niedrigeren Temperatur 
vor sich gegangen ist Die Krystalle mit 5 aq. verwittern. 

Reactionen der Magnesiumsalze. Die loslichen Magnesiumsalze 
haben folgende hervorragende Eigenschaften: 

1) Sie werden weder durch Schwefelwasserstoffsäure, noch 
durch Schwefelalkalien gefällt. 

2) Ebensowenig durch Ammoniumcarbonat. 

3) Ammoniak bringt in neutralen Lösungen von Magnesium- 
salzen einenaus Magno si um hydrat bestehenden Niederschlag her- 
vor. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen hat diese Fällung nicht 
statt, da die Magnesiumsalze mit den Ammoniumsalzen durch Am- 
moniak nicht zersetzbare Doppelverbindungen eingehen. Selbst wenn 
die Lösung neutral ist, wird nur die Hälfte zersetzt, da das bei der 
Reaction gebildete Ammoniumsalz die Zersetzung der anderen Hälfte 
verhindert. 

4) Ammoniumphosphat ruft in den Lösungen der Magnesium- 
salze einen kömigen, krystallinischen , aus Ammoniummagnesium- 
phosphat bestehenden Niederschlag hervor. 



Zink Zn. 

Atomgewicht = 32.75. Molekulargewicht — 32.75. 

Das Zink kommt als solches in der Natur nicht vor; die haupt- 
sächlichsten, zur Gewinnung des Metalls dienenden Mineralien sind die 
Zinkblende (Zinksulfid), der Zinkspath, edler Galmei (Zink- 
carbonat) und der gewöhnliche Galmei oder Kieselzinkerz. 

Diese Zinkerze werden, behufs Darstellung des metallischen Zinks, 
zunächst geröstet; der Galmei verliert hierdurch Kohlensäureanhydrid, 
während die Blende sich ebenfalls unter Abgabe von Schwefeligsäure- 
anhydrid in Zinkoxyd verwandelt. Die gerösteten Erze werden dann 
durch Erhitzen mit Kohle reducirt. 

Da das Zink bei 500® schmilzt und in der Weissglühhitze destil- 
lirt, kann man es durch Destillation zum Theil reinigen. 

Diese Destillation nimmt man in einem oben verschlossenen Tiegel 
vor, in dessen Boden ein weites Rohr in der Art eingesetzt ist, dass 
sich die obere Mündung innerhalb des Tiegels über dem Niveau des 
siedenden Zinks befindet, während der untere Theil des Rohrs durch 
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den Rost des Ofens bis nahe an die Oberfläche des in einem unter- 
gestellten Gefösse enthaltenen Wassers mündet, in der Art, dass die 
Zinkdämpfe das Wasser treffen müssen. Man nennt dies eine Destil- 
latio per descensum. 

Durch Destillation lässt sich jedoch das Zink nicht vollständig 
von den beigemengten Metallen trennen, da letztere bei der hohen 
Temperatur, bei der die Destillation vor sich geht, zum Theil mit 
übergerissen werden. 

Chemisch reines Zink stellt man am besten durch Reduction reinen 
Zinkoxydes mit ganz reiner Zuckerkohle dar. 

Das Zink hat eine graublaue Farbe ; es scheint dimorph zu sein. 
Sein Schmelzpunkt liegt, wie bereit^ erwähnt, bei 500®. 

Das Zink ist wenig biegsam, aber sehr hämmerbar; mit anderen 
Metallen legirt, oder auf 200® erhitzt, wird es spröde; sein specifisches 
Gewicht schwankt zwischen 6.86 und 7.21, je nachdem es einfach 
geschmolzen oder ausgewalzt ist. 

In gewohnlicher Temperatur oxydirt sich das Zink auf der Ober- 
fläche, doch schützt die Oxydschicht das Metall vor einer tiefer ein- 
gehenden Oxydation; in der Rothglühhitze brennt es mit starker 
Lichtentwickelung unter Bildung weisser Dämpfe. Das Zinkoxyd des 
Handels wird auf diese Weise dargestellt. 

Das Zink zersetzt den Wasserdampf bei 100® unter Wasserstoff- 
entwickelung; in der Kälte substituirt es sich dem Wasserstoff der 
Säuren. Wir haben gesehen, wie man diese Eigenschaft zur Dar- 
stellung des Wasserstoffs nutzbar macht. 

Gold, Silber, Platin, Kupfer, Wismuth, Antimon, Zinn, Kadmium, 
Quecksilber, Blei etc. werden durch Zink aus den Lösungen ihrer 
Salze abgeschieden. 

In der Hitze lösen Kalium- und Natriumhydrat, selbst Ammoniak- 
lösung das Metall unter Entwickelung von Wasserstoff und Bildung 
alkalischer Zinkverbindungen (Zinkate). 

Kaliumbydrat. Zink. Kaliumzinkat. Wasser- 

stoff. 

Als zweiatomiges Metall verbindet sich das Zink mit zwei Atomen 

!C1 iBr 

Qi, Zn"<gj, 

und Zn"{j entstehen. 

Es bildet mit dem Sauerstoff ein Protoxyd Zn"0 und ein Bioxyd 
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Zn''02; dem Protoxyd entspricht ein Hydrat von der Zusammen- 
setzung H }^2, aus welchem sich durch Substitution von Säure- 
radikalen an Stelle des typischen Wasserstoffs eine Reihe von Salzen 
herleiten lassen. Mit dem Schwefel bildet das Zink eine Verbindung, 
das Zinkmonosulfid Zn^'S. 

Verbindungen des Zinke mit den einatomigen Hetailoiden. 

pj. Zur Darstellung dieses Körpers kann man 

Zink in einem Chlorstrom erhitzen ; das Metall verwandelt sich unter 
Feuererscheinung in das Chlorid. Schneller und vortheilhafter erhält 
man aber das Zinkchlorid durch Losen von Ziiik in Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Zn" + 2(c^|) = Zn"|C{ + Hj 

Zink. ChlorwBsser- Zinkchlorid. Wasser- 

. stoffsäure. Stoff. 

Nach vollständiger Auflösung des Metalls filtrirt man die Lösung 
zu ihrer Reinigung von unlöslichen Beimengungen und dampft bis 
zur Trockne ein; dann erhitzt man, bis die Masse geschmolzen ist, 
und giesst sie hierauf auf einer Steinplatte aus. Nach dem Erstarren 
zerstösst man sie in einem heissen Mörser und bringt sie in eine 
wohlverschlossene Flasche, da das Zink beim Erkalten in der Luft 
in Folge seiner grossen Anziehung für das Wasser feucht wird. 

Die alten Chemiker gaben dieser Substanz den Namen Zink- 
butter. 

Unterbricht man das Eindampfen zu einer Zeit, wo die Flüssig- 
keit schon sehr concentrirt ist, so setzt sich das Zinkchlorid nach 
dem Erkalten in wasserhaltigen Krystallen ab. 

Das Zinkchlorid ist graulich, schitHlzt bei 250^ und stösst bei 
400® Dämpfe aus*, es ist ein höchst zerfliesslicher Körper und macht 
bei seiner Lösung in Wasser eine grosse Menge Wärme frei. Seine 
Verwandtschaft zum Wasser ist so gross, dass es lebenden Geweben 
Wasser entzieht, weshalb es auch in der Medizin als Aetzmittel an- 
gewandt wird. 

Auch Alkohol löst das Zinkchlorid; erhitzt man eine solche 
Lösung, so verliert der Alkohol Wasser, indem je nach der an- 
gewendeten Menge Zinkchlorid Aethylen C2H4 oder Aether G4H10O 
entsteht. 
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CaHeO = H2O + C2H4 

Alkohol. Wasser. Aethylen. 

2C2H6O = H2O -h C4H10O 
Alkohol. Wasser. Aether. 

es auch in seinen Eigenschaften ähnlich ist. 

Zinkjodid Zn" |j. Es wird dargestellt, indem man Jod imd Zink- 
feile unter Wasser zusammenreibt; es ist ein weisser, in Nadeln 
krystallisirender, in Wasser löslicher Körper von unangenehmem, zu- 
sammenziehendem Geschmack. 

Verbindungen des Zinke mit den zweiatomigen Metaiioiden. 

Zinkprotoxyd Zn"0. Das Oxyd des Zinks wird industriell durch 
direkte Verbrermung des Metalls dargestellt ; zu diesem Behufe erhitzt 
man das Zink, bis es Dämpfe ausstösst, die man entzündet. Diese 
Dämpfe werden durch einen Luftstrom in eine Reihe von Kammern 
geleitet, in welchen sich das Zinkoxyd absetzt 

Das so dargestellte Zinkoxyd bezeichnete man früher als lana philo- 
sophica, nihilum album, Zinkblum^n, pomphalis. 

Man könnte das Zinkoxyd auch durch Erhitzen des Zinkhydrats 
darstellen, ebenso wie durch Glühen des Nitrats oder Garbonats, oder 
indem man das Zinkbisulfit erhitzt, welches man selbst wieder durch 
die Einwirkung von Schwefeligsäureanhydrid auf pulverisirte und 
in Wasser suspendirte Blende (Zinksulfid) gewinnt. 

Das Zinkoxyd ist bei gewöhnlicher Temperatur weiss, wird beim 
Erwärmen gelb, nimmt jedoch nach dem Erkalten seine ursprüngliche 
Farbe wieder an. Hat man es durch Glühen des Metalls dargestellt, 
ist es leicht und flockig; bei seiner Darstellung aus dem Bisulfit ist 
es sehr leicht und schwammig, dagegen erhält man es als ein schweres 
Pulver, wenn man sich zu seiner Darstellung des Nitrats bedient. Das 
Zinkoxyd ist feuerbeständig und in Wasser nur etwa zu 1/100.000 
löslich ; die Lösung wirkt aber nichtsdestoweniger auf Lakmus. 

Das Zinkoxyd ist ein basisches Anhydrid, das mit Säuren durch 
doppelte Zersetzung wohl definirte, mit den Magnesiumsalzen isomorphe 
Salze bildet. In der Medizin wird es als krampfstillendes Mittel an- 
gewandt, man hat es auch gegen die Epilepsie vorgeschlagen. In 
der Malerei wird es jetzt auch häufig als Ersatz für das Bleiweiss 
(Bleicarbonat) angewendet. 
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Zinkhydrat u } 02. Versetzt man die Losung eines Zinksalzes 

mit der Lösung eines Alkalis, so bildet sich ein weisser, aus Zink- 
hydrat bestehender Niederschlag, den man auf einem Filter aufsam- 
melt und wascht. Unter Verlust eines Moleküls Wasser geht das 
Zinkhydrat in der Hitze in das wasserfreie Zinkoxyd über; durch 
doppelte Zersetzung bildet das Zinkhydrat mit Säuren Salze, indem 
die Radikale dieser Säuren an die Stelle seines typischen Wasser- 
stoffs treten; es ist eine ziemlich starke Base, doch kann es auch in 
Gegenwart von sehr starken anderen Basen die Rolle einer schwachen 
Säure spielen, indem es seinen Wasserstoff gegen Metall unter Bil- 
dung von Zinksäuresalzen, Zinkaten, umtauscht. 

Zinkhydrat. Salpetersaare. Zinknitrat. Wasser. 

Zinkhydrat. Kaliamhydrat. Wasser. Kaliumzinkat. 

SOa"l 

Zinksuifat ^^z/lOa. In den Laboratorien stellt man das Zink- 
sulfat durch Auflösen des metallischen Zinks in verdünnter Schwefel- 
säure dar: 



^' + '%h = in'l* + 



Zink. Schwefelsäure. Zinksulfat. Wasserstoff. 



Man benutzt zu diesem Zweck die von der Wasserstoffdarstellung 
herrührenden Rückstände, die man nur zu liltriren und krystallisiren 
zu lassen braucht In der Industrie röstet man die natürlich vorkom- 
mende Zinkblende (Zinksulfid). Der Sauerstoff verbindet sich mit 
dieser und verwandelt sie in das Sulfat; dann behandelt man die 
Masse mit Wasser, in welchem das Zinksulfat löslich ist, dekantirt 
und lässt krystallisiren: 

Zn"S + 2(0j) = SO.:;jo, 

Zinksulfid. Sauerstoff. Zinksulfat. 

Das auf diese Weise dargestellte, im Handel als weisses Vitriol 
vorkommende Zinksulfat wird in der Kattundruckerei angewandt 

Um den Transport des Salzes zu erleichtem, schmilzt man es 
in seinem Krystallwasser und giesst es in die Form von Kuchen. 
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Das Zinksulfat löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in dem 
zwei- bis dreifachen Gewicht Wasser und krystallisirt alsdann mit 
7 Molekülen Krystallwasser; es kann auch mit noch anderen Men- 
gen von Wasser krystallisiren, je nachdem man die Bedingun- 
gen, unter welchen die Krystallisation vor sich geht, verändert 
In allen Fällen sind die Krystalle des Zinksulfats mit den Krystal- 
len des Magnesiumsulfats, welche dieselbe Wassermenge enthalten, 
isomorph. 

Das Zinksulfat verbindet sich mit den alkalischen Sulfaten zu 
Doppelsalzen, die mit 6 Molekülen Wasser krystallisiren. Das Dop- 
pelsalz des Zinks und Kaliums hat die Formel: 

SO2I 
Zn' 



?402, ^gJ02-f6aq. 



Heftig geglüht, zersetzt sich das Zinksulfat, indem Zinkoxyd zu- 
rückbleibt. 

Zinkbioxyd Zn'^Oa. Dieser Körper wird durch Behandeln des 
Protoxyds mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. 

Zn"0 + H2O2 = H2O + Zn"02 

Zinkprotoxyd. Wasserstoff- Wasser. Zinkbioxyd. 
superoxyd. 

Es ist ein wenig beständiger Körper. 

Zinl(8Ulfld Zn^'S. Dieser Körper kommt in der Natur als Zink- 
blende, in regulären Octaedem krystallisirt, vor. Er lässt sich künst- 
lich durch Fällen eines Zinksalzes durch ein lösliches Sulfid darstellen. 



;::J0a + IJS = ^%'J02 + Zn-S 



SO2' 
Zn' 

Zinksulfat. Kaliuinsulfid. Kaliumsulfat Zinksulfid. 



Durch Rösten verwandelt sich das Zinkoxyd, je nach der Tem- 
peratur, bei welcher dieses geschieht, in Zinksulfat oder in Schwefelig- 
säureanhydrid und Zinkoxyd. 

1) Zn"S ^ 2(0)) = SO.:|o, 



2) 



Zinksulfid. Sauerstoff. Zinksulfat. 

2Zn"S + 3(q|) = 2SO2 + 2Zn"0 

Zinksulfid. Sauerstoff. Sebwefelig- Zinkoxyd. 

Säureanhydrid. 



Das Zinksulfid löst sich in Säuren unter Schwefelwasserstoff- 
entwickelung auf. 
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Zn"S + 2(H|) = Zn"|g + Jjs 

Zinksulfid. Chlomrasser- Zinkchlorid. Schwefel- 
stoffsBure. Wasserstoff. 

Zinkcarbonat. Das Zinkcarbonat kommt in der Natur vor; man 
nennt es Galmei; es findet ausser zum Zwecke der Darstellung 
metallischen Zinks keine Anwendung. 

Reactionen der Zinksalze. Die Zinksalze werden durch folgende 
Eigenschaften erkannt: 

1) Schwefelwasserstoffsäure fällt sie nicht, mit Ausnahme 
der Fälle, wo das Salz einer schwachen Säure, wie z. B. der Essig- 
säure, vorhanden ist, alsdann bildet sich ein weisser, aus Zinksulfid 
bestehender Niederschlag. 

2) Ammonium Sulfid ruft in ihren Losungen einen weissen, 
in verdünnter Chlorwasserstoff säure löslichen Niederschlag von 
Zinksulfid hervor. 

3) Durch Kaliumhydrat werden sie als weisses, im Ueber- 
schuss lösliches Zinkhydrat gefällt. 

4) Gerade so verhält sich Ammoniak. 

5) Kalium- und Natriumcarbonat geben mit den Lösungen 
der Zinksalze einen weissen, im üeberschuss unlöslichen Niederschlag 
von Zinkcarbonat. 

6) Der in Zinksalzlösungen durch Ammoniumcarbonat hervor- 
gerufene Niederschlag löst sich in einem Üeberschuss des Reagens. 



, Kadmium Cd. 

Atomgewicht — 112. Molekulargewicht = 112. 

In der Natur findet sich das Oadmium fast ausnahmslos mit Zink 
vereinigt. Unterwirft man die zinkhaltigen Mineralien den metallur- 
gischen Operationen, so destillirt das Cadmium in Folge seiner grös- 
seren Flüchtigkeit vor dem Zink über. Man kann es durch weitere 
Destillation im Zustande der Reinheit erhalten. 

Das Cadmium ist weiss, sehr ductil und sehr hämmerbar; sein 
specifisches Gewicht ist 8.7; es schmilzt schon unter der Rothgluth, 
und sein Dampf brennt unter Lichtentwickelung an der Luft; seine 
Verbindungen sind denen des Zinks vollständig analog; man kennt 



Kupfer. 317 

ein Oxyd CdO; 

„ Sulfid CdS; 

« Hydrat Cd'^j^g; 

„ Chlorid l CdCh; 

„ Bromid CdBr2 ; 

„ Jodid CdJa etc. 

Das Gadmiumoxyd und Cadmiumhydrat treten unter doppelter 
Zersetzung mit Säuren in Verbindung. Die so erhaltenen Salze sind 
mit denen des Zinks und Magnesiums isomorph und werden durch 
folgende Reactionen erkannt: 

1) Schwefelwassersto ff säure fällt aus ihren Lösungen einen 
gelben, in Schwefelalkalien unlöslichen, in Chlorwasser- 
st off säure löslichen Niederschlag, der sich selbst bei Gegenwart 
von Kaliumcyanid bildet. 

2) Kalium- und Natriumhydrat rufen einen weissen, im 
üeberschuss unlöslichen Niederschlag von Cadmiumhydrat hervor. 

3) Der durch Ammoniak hervorgerufene Niederschlag von Cad- 
miumhydrat ist im üeberschuss löslich. x-**/^*' 



Kupfer Gu. 

Atomgewicht = 63.4. Wahrscheinliches Molekulargewicht = 63.4. 

Das Kupfer findet sich in der Natur ziemlich häufig, zum Theil 
gediegen, zum Theil in Gestalt verschiedener Erze. Von diesen sind 
besonders der Kupferglanz (Kupfersulfid), der Kupferkies und 
das Buntkupfererz (Verbindungen von Kupfersulfid mit Eisen- 
sulfid), das Rothkupfererz (Kupfersuboxyd), der Malachit (was- 
serhaltiges Kupfercarbonat) neben anderen erwähnenswerth. 

Die Darstellung des Kupfers aus seinen Verbindungen mit Sauer- 
stoff oder aus dem Carbonat ist einfach; solche Erze schmilzt man 
in Schachtöfen mit Kohle und mehr oder weniger kieselsäurereicher 
Schlacke, und erhält so das unter dem Namen Schwarzkupfer be- 
kannte unreine Kupfer, welches nach noch einmaliger Reinigung in 
den Handel kommt. 

Die Behandlung der schwefelhaltigen Kupfererze ist complicirter. 

Diese werden durch den sogenannten Kupferscheidungs- 
process aufgearbeitet, der ein Oxydations- und nachheriger Re- 
ductionsprocess ist, indem man die Erze wiederholt röstet und 
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nachher mit Kohle und schmelzbaren Zuschlägen redueirt Bei jeder 
Rostung oxydiren sich die neben dem Kupfer enthaltenen Beimischun- 
gen (meistens Eisen) mehr als das Kupfer, und wird bei dem Schmel- 
zen mit Kohle eine grossere Menge vom Kupfer als von den übrigen 
Metallen redueirt; wesshalb nach einiger Zeit eine gewisse Menge 
Kupfer frei gemacht wird, was, noch mit Kupfersulüd, etwas Eisen- 
sulfid und anderen Metallen verunreinigt, den Namen Kupfer stein 
oder Rohstein trägt. Der Rohstein wird von Neuem geröstet, bis 
die meisten Beimengungen verschlackt und zwei besondere Substanzen, 
der Spurstein oder Concentrationsstein und das Schwarz- 
kupfer entstanden sind. 

Ersterer ist nur wenig veränderter Rohstein, letzteres noch nicht 
ganz reines Kopfer. 

Das Schwarzkupfer wird auf einem Herde unter Kohle in einem 
durch ein Gebläse hinzugeleiteten Luftstrom so lange erhitzt, bis alles 
Eisen mit dem Schwefel verschlackt ist (Garprocess) ; auf die Ober- 
fläche des Produktes dieses Processes (das Garkupfer) wird dann 
Wasser gespritzt, wodurch die Oberfläche des Kupfers zu Metall- 
scheiben, Sogenannten Rosetten, erhärtet, die man abnimmt und als 
Rosettenkupfer in den Handel bringt. 

Nicht selten gewinnt man das Kupfer auch auf zum Theil nassem 
Wege, indem man die Erze entweder mit die Verwitterung begün- 
stigenden Zusätzen verwittern lässt, oder indem man sie röstet, oder 
bei sauerstoffhaltigen Erzen diese mit Salzsäure behandelt, und aus 
der durch Behandeln mit Wasser oder Salzsäure erhaltenen Kupfer- 
lösung das Kupfer durch Eisen oder mit Schwefelwasserstoff (Sin- 
dings Process) abscheidet, und in letzterem Falle das erhaltene 
Kupfersulfid durch den Flammenofenprocess auf metallisches Kupfer 
verarbeitet. 

Die in der Natur vorkommenden Kupferkiese verwittern nicht 
selten, wobei Kupfervitriol (Kupfersulfat) entsteht, das sich in den 
Kupfergruben in wässriger Lösung als Cementwasser findet. Aus 
diesem wird das Kupfer gewonnen, indem man Eisen in dasselbe 
bringt, wo alsdann das Kupfer metallisch ausgeschieden wird imd 
dafür Eisen in Lösung tritt: das so erhaltene Cementkupfer wird 
weiter durch den Garprocess wie das Schwarzkupfer gereinigt. 

Chemisch rein erhält man das Kupfer durch Reduction seines 
Oxyds mit Wasserstoff. 

Zu diesem Behufe bringt man reines Kupferoxyd in eine Kugel, 
die in der Mitte eines Glasrohrs angeblasen ist, und verbindet das 
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eine Ende des Rohrs mit einem Wasserstoffapparat, indem man 
zwischen demselben und diesem Apparat ein Trockenrohr anbringt^ 
das andere Ende der Röhre lässt man in Verbindung mit der äus- 
seren Luft (Fig. 39). 

Ist der Wasserstoff lange genug hindurchgegangen, so dass alle 
Luft aus dem Apparat verdrängt ist, so erhitzt man das Kupferoxyd, 
es entsteht Wasser, während das Kupfer reducirt wird. 



Cu"0 + Hj _ Hjo _j. 



Eupferoxyd. Wasser- 
stoff. 



Wasser. 



Cu" 

Kupfer. 



ö 




Fig. 39. 

Die Operation ist beendet, wenn keine Wasserdämpfe mehr ent- 
weichen. 

Das Kupfer ist roth und so hämmerbar, dass man es in durch- 
sichtige Blättchen ausschlagen kann ; es ist sehr ductil und sehr zähe. 

Es lässt sich künstlich in Würfeln krystallisirt erhalten; in der- 
selben Form, in der es auch natürlich vorkommt; sein specifisches 
Gewicht ist 8.85. 

Beim Reiben entwickelt das Kupfer einen unangenehmen Geruch^ 
es schmilzt ungefähr bei 778^, oxydirt sich bei gewohnlicher Tem- 
peratur in trockner Luft nicht, erhitzt dagegen verbindet es sich ohne 
Feuererscheinung mit Sauerstoff; feuchter Luft ausgesetzt, bedeckt es 
sich mit einer Schicht von Kupfercarbonat (Grünspan), diese Schicht 
schützt jedoch das Metall vor weiterer Oxydation. 
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Salpetersäure greift das Kupfer in der Kälte an, Schwefelsäure 
löst es in der Wärme; im ersteren Falle entsteht neben Kupfemitrat 
Stickoxyd, im letzteren Schwefeligsäureanhydrid und Kupfersulfat 

1) 8(NO»)o) + 3Cu" = 3[(Ng^2JOa] 

Salpetersäure. Kupfer. Kupferuitrat 

+ *(hJö) + 2N0 

Wasser. Stickoxyd. 

2) f^»+Cu"=S«»::)0a + 2(i)0)+S0, 

Schwefelsäure. Kupfer. Kupfersulfat. Wasser. Schwefelig- 

säureanhydrid. 

Bei Gegenwart von Säuren absorbirt das Kupfer leicht den Sauer- 
stoff der Luft, den es auch in Gegenwart von Ammoniak aufnimmt, 
in welchem es sich dann mit schön blauer Farbe auflöst; vorher er- 
wärmt, brennt es in Chlor, wobei Kupferprotochlorid entsteht: es ver- 
bindet sich femer direkt mit dem Schwefel, dem Phosphor, dem Arsen 
und den meisten Metallen. 

Das Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen. Da es zwei- 
atomig ist, kann es sich direkt mit zwei einatomigen oder einem zwei- 
atomigen Radikal vereinigen; es entstehen alsdann eine Reihe von 
Verbindungen, die man mit dem Namen Maximumverbindungen be- 
zeichnet. Es sind folgende: 

das Kupferbichlorid Cu"Ch 

das Kupferbibromid Cu"Br2 

das Kupferbifluorid CuFh 

das Kupferprotoxyd Cu"0 

das Maximumkupferhydrat (Cuprihydrat) Cu"(0H)2 

das Kupferprotosulfid Cu"S 

und die verschiedenen Maximumkupfersalze, die durch Substitution 
eines Säureradikales an Stelle des typischen Wasserstoffs des Kupfer- 
hydrates entstehen. 

Da das Kupfer zweiatomig ist, so können sich auch zwei Atome 
dieses Metalles in der Art vereinigen, dass sie nur eine einzige Atomig- 
keit unter sich austauschen und die zweiatomige Gruppe Cu2 bilden, 
wie aus folgender Figur ersichtlich wird: 

Cu 

Triz:» = (Cu2)" 

Cu 
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Die Gruppe Cua kann sich, da sie zweiatomig ist, gerade so wie 
das Atom Kupfer Gu mit Chlor, Brom, Jod etc. verbinden und da 
die Verbindungen, die hier entstehen, beständig sind, so giebt es eine 
zweite Reihe von Kupferverbindungen, die man mit dem Namen 
Minimumkupferverbindungen, Cuproverbindungen, be- 
zeichnen kann, in welchen an Stelle des einfachen Atoms Cu, die 
Gruppe Cu2 auftritt. Diese sind: 

. das Kupferprotochlorid . . . CugCb 
das Kupferprotobromid . . . Cu2Br2 
das Kupferprotojodid .... Cu2J2 
das Kupferprotofluorid . . . Cu2Fh 
das Kupfersuboxyd .... CuaO 
das Kupfersubsulfid .... CuaS 

und die sehr wenig beständigen Protosalze, welche durch Substitution 
«iner paaren Atomzahl des typischen Wasserstoffs der Säuren durch 
die zweiatomige Gruppe Cu2 entstehen. 

Ausser diesen beiden Reihen von Verbindungen erhält man durch 
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Kupferhydrat noch das 
Bioxyd CuOs, femer eine Kupfersäure, deren Zusammensetzung noch 
nicht genau festgestellt ist. 

Die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs erklärt den Umstand, dass 
mehrere Atome dieses Elementes sich mit einem einzigen Atome Kupfer 
vereinigen können. Zwei Sauerstoffatome können je eine Atomigkeit 
mit dem Kupfer imd eine unter sich austauschen, wie aus folgender 
Figur ersichtlich wird: 




Maximamkupferverbindangen, Capriverbindungen. 

Von diesen betrachten wir das Bichlorid, das Protosulfid, Pro- 
toxyd, Hydrat, Sulfat, Nitrat und die Carbonate. 

Das Kupferbichlorid Cu"|qJ entsteht durch direkte Einwirkung 

des Chlors auf Kupfer; auch bildet es sich beim Auflosen von Kupfer- 
protoxyd in Salzsäure. 

Cu" + g) = Cu"(g 

Kupfer. Chlor. Kupferbichlorid. 

Naottet-Sell, Chemie. 21 
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Cu"0 + 2(H)) - 


?|o + C«"g} 


Kupfer- Chlorwasser- 
protozyd. stoffsSure. 


Wasser. Kupfer- 
biehlorid. 



Das Eupferbichlorid ist in Wasser und Alkohol löslich. Seine 
wässerige, in der Wärme concentrirte Lösimg setzt in der Kälte 
wasserhaltige Erystalle ab, deren Formel Gxi"Ch'{'2&q ist; es sind 
dies lange, blänlichgrüne Nadeln. 

Die alkoholische Lösung dieses Salzes brennt mit schön grüner 
Flamme. 

Kupferprot08lllfld Cu''S. Diese Verbindung kommt isolirt in der 
Natur nicht vor; man erhält dieselbe, indem man einen Strom Schwefel- 
wasserstoff durch die wässerige Lösung eines Cuprisalzes, z. B. durch 
Eupferbichloridlösung, leitet 

<^"{c! + S)S - 2(S)) + C<^"S 

Kupfer- Schwefel- Chlor- Kupfer- 

bichlorid. Wasserstoff. Wasserstoff. protosulfid. 

Es fallt als schwarzer Niederschlag aus, der sich an der Luft 
sehr leicht verändert, indem er unter Sauerstoffaufnahme in das Sulfat 
übergeht 

cu«s + 2(g)) = «a:)o. 

Kupfer- Sauerstoff. Uazimum- 

protosulfid. kupfersulfat. 

Das Kupferprotosulfid verliert beim Erhitzen die Hälfte seines 
Schwefels, indem es in das Subsulfid übergeht 



4CuS = 2Cu8S 



+ ii 



Kupfer- Kupfer- SehwefeL 

protosulfid. subsulfid. 

Kapferprotoxyd CuO. Man erhält dieses Oxyd: 1) indem man 
Kupfer an der Luft erhitzt; die sich auf der Oberfläche des Metalles 
bildende Oxydschicht lässt sich von diesem leicht' ablösen; 2) durch 
Glühen des Kupfemitrats ; 3) durch Erhitzen des Eupferhydrats. Man 
braucht letzteren Körper nur mit Wasser zu kochen, wodurch er unter 
Wasserverlust in das Oxyd übergeht Die Eigenschaften des Eupfer- 
pratoxyds sind, unabhängig von dem Verfahren, welches man zu seiner 
Darstellung eingeschlagen hat, folgende (wenn man von kleinen Ver- 
schiedenheiten absieht, die es in physikalischer Hinsicht hat, indem es 
mehr oder weniger compact sein kann) : Es ist ein schwarzes amorphes 
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Pulver, welches einer hohen Temperator widersteht, ohne sich zu zer- 
setzen und ohne zu schmelzen; doch sintert die ganze Masse häufig, 
wenn man sie zu stark erhitzt, zu einem Klumpen von grosser Härte 
zusammen, welcher beim Reiben eine gelbliche x^'arbe annimmt; viel- 
leicht ist dies ein besonderer allotropischer Zustand. 

Das Eupferprotoxyd ist ein basisches Anhydrid, das mit Säuren 
durch doppelte Zersetzung in deren Maximumsalze übergeht; es wird 
in den Laboratorien häufig angewendet und dient hauptsächlich bei 
den organischen Analysen als Sauerstoffquelle. 

Maximamkiipferhydrat oder Cuprihydrat ^2}^^' ^^ ^^^^'^ 

dieses Hydrat durch Fällen der Losung des Bichlorids, des Sulfats 
oder eines anderen Cuprisalzes durch eine Alkalibase. Der entstehende 
Niederschlag wird gewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
trocknet; er ist von schmutzig-blauer Farbe. 

Kocht man dieses Hydrat in der Flüssigkeit, in welcher man es 
gefallt hat, so verliert es Wasser und geht in wasserfreies Oxyd über ; 
dasselbe tritt auch beim Erhitzen des Hydrats über blossem Feuer ein. 



Cu" 
HjI 



)02 =- gjo -f Cu"0 

Kupferhydrat. Wasser. Kupfer- 

protozyd. 

Das Kupferhydrat lost sich in Ammoniak mit schön blauer 
Farbe auf. 

SO2"} 
Cliprisuifat q^A^^' -^ ^^^ Laboratorien stellt man diesen 

Korper dar, indem man metallisches Kupfer in der Hitze der Ein- 
wirkung concentrirter Schwefelsäure unterwirft, mit Wasser auszieht 
und krystallisiren lässt 

Cu" + f%\0.) = «aqo. + 2@)0) + SO, 

Kupfer. Schwefelsäure. Kupfersulfat. Wasser. Schwefelig- 

siureanhydrid. 

Man kann zu diesem Zwecke die Rückstände von der Darstellung 
des Schwefeligsäureanhydrids benutzen. 

In der Industrie erhitzt man zur Darstellung des Salzes Kupfersulfid ; 
dieser Körper absorbirt den Sauerstoff der Luft und verwandelt sich 
in das Sulfat, welches man von dem nicht angegriffenen Mineral durch 
Auslaugen und Eindampfen trennt. Das käufliche Kupfersulfat ent- 
halt fast immer Eisensulfat Um ein von Eisen freies Salz zu erhalten 

21» 
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• 
lost man dasselbe in Wasser und fällt die vorher angesäuerte Lösimg 
mit Schwefelwasserstoff. Das Kupfer föllt allein heraus; wascht man 
den Niederschlag ordentlich und überlässt ihn der gleichzeitigen Ein- 
wirkung der Luft und des Wassers, so verwandelt er sich in das 
Sulfat, welches man krystallisiren lässt, nachdem man die Losung 
filtrirt hat. Das Kupfersulfat ist im Handel unter dem Namen blauer 
Kupfervitriol bekannt; es ist unlöslich in Alkohol, loslich in 
Wasser; aus seiner wässrigen Losung krystallisirt dieses Salz in schon 
blauen, krystallwasserhaltigen, triklinoedrischen Krystallen von der 

Zusammensetzung q*, , J 0« + 5 aq. 

Erhitzt man das wasserhaltige Kupfersulfat . auf 100^, so verliert 
es 4 Moleküle Wasser, das letzte verliert es erst bei 243®, bei welcher 
Temperatur es wasserfrei wird und ein weisses, mehlartiges Pulver 
darstellt, dem jedoch die geringste Menge Wasser seine blaue Farbe 
wiedergiebt; aus diesem Grunde ist das wasserfreie Kupfersulfat ein 
schätzbares Mittel zur Erkennung der Gegenwart von Wasser. 

Die Krystalle des Kupf^sulfats sind mit denen des Zink-, Mag- 
nesium- und Cadmiumsulfats isomorph, wenn letztere auch 5 Moleküle 
Krystallwasser enthalten. Es vereinigt sich mit alkalischen Sulfaten 
zu Doppelsalzen. Mit den Sulfaten des Magnesiums, Zinks und dem 
Minimumeisensulfat etc. verbindet es sich zu Krystallen, die 5 Mol. 
Wasser enthalten, wenn in ihnen das Kupfer vorherrscht, 7, wenn 
in ihnen das andere Metall vorherrscht. Diese Krystalle sind stets 
unter sich isomorph, wenn sie dieselbe Wassermenge enthalten. Durch 
starkes Erhitzen zersetzt sich das Kupfersulfat in Sauerstoff, Schwe- 
feligsäureanhydrid und Kupferprotoxyd. Fällt man die Lösung dieses 
Salzes durch eine nicht hinreichende Menge von Base, so entsteht 
ein grünes, unlösliches, basisches Sulfat. 

Fügt man zu einer Lösung von Kupfersulfat so viel Ammoniak, 
dass der Anfangs gebildete Niederschlag sich wieder auflöst und setzt 
dann zu der blauen Flüssigkeit Alkohol, so entsteht ein schön blauer 
Niederschlag, das ammoniakalische Kupfersulfat, welches die Zusam- 
mensetzung ^^^,'!|02,6NH3-f H20 hat. 

Kapfernitrat Cu"|q^qI Zur Darstellung dieses Salzes löst man 

Kupfer in Salpetersäure, verdampft die Flüssigkeit und lässt erkalten. 
Nach dem Erkalten setzt sich das Salz in grossen, blauen, wasser- 
haltigen Krystallen ab, die bei dem Erhitzen in ihrem Krystallwasser 
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zunächst sehmelzen. Ist alles Wasser yerdampft, so zersetzt sich das 
wasserfreie Nitrat; es bildet sich zuerst ein basisches Nitrat, wel* 
ches bei weiter fortschreitender Zersetzung yoUatandig in Eupferoxyd 
umgewandelt wird. 

Kupfercarbonate. Das Carbonat, welches man erhält, wenn man 
die Lösung des Kupfersulfats mit Natriumcarbonat zersetzt, ist ein 
zweibasisches Carbonat, welches auch zwei Atome Kupfer enthält und 
die Formel besitzt: 

Cu"j5? j (Cu'02l 






= CO" O4 
Cu"{X^ \ H2 



Dieser Korper hat dieselbe Zusammensetzung, wie das natürlich 
Yorkommende, unter dem Namen Malachit bekannte Carbonat. Der 
Malachit hat eine schon grüne Farbe und wird häufig zur Anfertigung 
vonJiUxusgegenständen verwandt Da wo er in Menge vorkommt, wie 
z. B. in Sibirien, bedient man sich seiner als Erz, zur Darstellung des 
Kupfers, zu welchem Zwecke er in hohem Grade brauchbar ist. 

Ausserdem giebt es in der Natur noch ein wasserhaltiges, drei 
Atome Kupfer enthaltendes Carbonat von schon blauer Farbe, welches 
den Mamen Kupfer las ur trägt und pulverisirt als Bergblau in 
den Handel kommt. Auch der Grünspan, der sich ^auf der Ober- 
fläche kupferner Gegenstände absetzt, ist ein wasserhaltiges Kupfer- 
carbonat; man darf jedoch diesen Grünspan nicht mit dem käuflichen 
Grünspan verwechseln, welcher letztere ein Kupfersubacetat ist. 

Minimumkapferverblndungen, Caproverblndungen. 

Kupferprotochlorid Cu2Cl2. Am einfachsten stellt man diesen 
Korper dar, indem man metallisches Kupfer in Königswasser löst, 
welches nur wem'g Salpetersäure enthält und die Lösung mit Was- 
ser versetzt, wobei das Kupferprotochlorid als weiss.es, krystallini- 
sches Pulver ausfallt Man kann diese Verbindung auch darstellen, 
indem man Kupfersuboxyd in kochender Chlorwasserstoffsäure auf- 
lost und die Lösung erkalten lässt Es setzen sich alsdann kleine 
farblose Tetraeder aus derselben ab. Schliesslich erhält man es auch 
noch, wenn man Kupferperchlorid erhitzt, wobei dieses die Hälfte 
seines Chlors verliert. 

2CuCl3 = Sil + CU2CI2 



_ CH , 
— Clf ^ 



Kupfer- Chlor. Kupfer- 

perchlorid. protoehlorid. 
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Das Knpferprotochlorid ist ein weisser, in Wasser kaum loslicher 
Korper, der sich in Salzsäure und Ammoniak auflöst; an der Luft 
wird es grün, indem es sich unter Sauerstoffaufnahme in ein Oxy- 
chlorid Cu2Cl20 verwandelt; auch absorbirt es Eohlenoxyd, giebt 
dasselbe jedoch wieder ab, wenn man seine Losung kocht Eine 
ammoniakalische Losung von Cuprochlorid giebt mit den gasformigen 
Kohlenwasserstoffen der Reihe CnRm — 2 explosible Niederschläge, die 
bei dem Erwärmen mit Chlorwasserstoffsäure den Kohlenwasserstoff 
entwickeln, dessen Elemente sie enthalten. Diese Eigenschaft hat 
man in der organischen Chemie benutzt. 

Kupfereubsulfld Cu2S. Das Kupfersubsulfid kommt in der Natar 
in schönen kubischen Krystallen vor, sie sind von schwarzer Farbe, 
schwach metallischem Glanz und so weich, dass man sie mit einem 
Messer schneiden kann; sie schmelzen an der Flamme einer Kerze 
und haben ein spec. Gewicht von 5.0. (Kupferglanz.) 

Künstlich stellt man diesen Körper dar, indem man Kupfer mit 
einem üeberschuss von Schwefel glüht. Der üeberschuss des Schwe- 
fels verdampft während des Glühens. Damit kein Kupfer unange- 
griffen bleibe, zerstösst man das Produkt der ersten Operation und 
glüht es noch einmal mit Schwefel. Erhitzt man es an der Luft, so 
entsteht Kupfersulfat, wenn die Temperatur nicht zu hoch ist; ist 
dies der Fall,' so verwandelt es sich unter Aufnahme von Sauerstoff 
in Kupferoxyd und Schwefeligsäureanhydrid. Schmilzt man das Kupfer- 
subsulfid mit Kupferoxyd, so bildet sich neben Schwefeligsäureanhy- 
drid metallisches Kupfer zurück. 

Cu2S + 2CuO = 4Cu + SO2 

Kupfer- Kupfer- Kupfer. Schwefelig- 

subsulfid. protoxyd. sänreaahydrid. 

Kupfereuboxyd CuaO. Diese Verbindung kommt in der Natur 
bald in compacten Massen, bald krystallinisch in rothen regulären 
Octaedem vor (Rothkupfererz); künstlich erhält man die Verbindung 
als rothes Pulver auf verschiedene Weise. 

Kocht man Kupferacetat mit Kali und Zuckerlösung, so entsteht ein 
rother, krystallinischer, aus Kupfersuboxyd bestehender Niederschlag. 

Industriell stellt man die Verbindung dar, indem man 

Kupfersulfat 100 Theile, 

trocknes Natriumcarbonat ... 28 » 
Kupferspäne 25 » 

7.usammen glüht und das Produkt dieser Operation ordentlich auswascht. 
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Das Kupfersuboxyd" schmilzt unTerändert beim Erhitzen unter 
Luftabschlnss. An der Luft erhitzt, yerwandelt es sich in Protoxyd. 
Mit Chlorwasserstoffsäore geht das Protoxyd durch doppelte Zersetzung 
m das Protochlorid über, es ist daher ein basisches Anhydrid. 

Salpetersäure giebt Sauerstoff an dasselbe ab und verwandelt es 
in das Maximumkupfemitrat (Cuprinitrat). Starke Säuren zersetzen 
es in metallisches Kupfer und Kupferbioxyd, welches sich in Be- 
rührung mit Säuren in ein Kupfersalz verwandelt 

CnaO + SO^-jo, = cu" + Sgl'jOa + Jjo 

Kupfer- SehwefelsSnre. Kupfer. Kapfers lüfat Wuser. 

suboxyd. 

Ammoniak lost dieses Oxyd, ohne sich zu färben, doch wird die 
Losung an der Luft durch Sauersto&ufnahme blau. 

Charakteristische Eigenschaften der Knpfersalze. 

1) Ein Eisen Stab bedeckt sich beim Eintauchen in eine Losung 
von Kupfersalzen mit einer schonen, rothen, vollständig adhärirenden 
Kupferschicht. 

2) Schwefel Wasserstoff säure bringt einen schwarzen, in 
Schwefel alkalien unlöslichen Niederschlag hervor, der bei Gregen- 
wart von Kaliumcyanid nicht erscheint 

Die Maximumsalze unterscheiden sich von den Minimumsalzen 
durch folgende Merkmale: 

1) Kaliumhydrat giebt mit den Minimumsalzen einen gelben, ün 
Ueberschuss unlöslichen Niederschlag; die Maximumsalze werden durch 
dasselbe Keagens mit schmutzig blauer Farbe gefällt; dmrch Kochen 
wird der Niederschlag schwarz, wenn das Reagens in hinreichender 
Menge zur vollständigen Zersetzung des Kupfersalzes zugesetzt wor- 
den war. 

2) Ammoniak bringt in beiden Arten von Salzen einen im Ueber- 
schuss löslichen Niederschlag hervor, mit dem Unterschiede, dass bei 
Gegenwart von Maximumsalzen die ammoniakalische Lösung von schön 
blauer Farbe ist, während bei Minimumsalzen sich die &rblose Lösung 
«rst in Berührung mit Luft bläut. 

Alle Kupfersalze sind giftig. Zur Bekämpfung der Kupferver- 
giftung giebt man zunächst das Eiweiss von einigen Eiern und dann 
«in Brechmittel. Das Eiweiss bildet nämlich mit dem Kupfer eine 
wenig lösliche Verbindung und man verhindert so die Absorption 
während der Zeit, die das Brechmittel bis zu seiner Wirkung braucht 
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Man hat vorgeschlagen« das Eiweiss durch Eisenfeüe zu ersetzen, 
um das Kupfer im metallischen Zustande zu fallen, oder durch Eisen- 
sulfid, wo alsdann Kupfersuliid entsteht 

Das Kupfer wird in manchen Legirungen angewandt, von denea 
folgende die wichtigsten sind: 

Messing; besteht aus Kupfer und Zink. 

Kanonenmetall \ 

Glockenmetall | 

SDieffelmetall > ^®8*®^®^ ^^^ Kupfer und Zinn in verschie- 

n^««/.«o i denen Verhältnissen. 

(jTongons l 

Medaillenbronce / 

Mannheimer Gold l.., ^ ^ n- ^ jit-u 

n nx ._ ! bestehen aus Kupfer, Zmn und Zmk. 

Bronce zu Statuen | ^ 

Argentan; besteht aus Kupfer, Zink und Nickel. 

Britanniametall ; besteht aus Kupfer, Zinn und Antimon, zuweilen 
auch noch Zink enthaltend. 

Femer verschiedene Legirungen mit Gold und Silber, zu welchen 
letzteren sowohl die Silbermünzen als das verarbeitete Silber über- 
haupt zu rechnen sind. 



Qaecksilber Hg. 

Atomgewicht — 20a Molekulargewicht = 200. 

Die Menge des in der Natur vorkommenden gediegenen Queck- 
silbers ist zu gering, um ausgebeutet zu werden. Zur Darstellung des 
Metalls verwendet man seine Schwefelverbindung, den Zinnober. 
Die hauptsächlichsten Bergwerke, in welchen dieses Mineral vorkommt, 
finden sich in Almaden in Spanien und Idria in Illyrien. Obgleich 
die metallurgischen Prozesse, auf denen die Gewinnung beruht, in 
Bezug auf die Apparate je nach den Orten etwas verschieden sind, 
beruht die Darstellung, was den chemischen Theil betrifft, überall auf 
demselben Prinzip. Durch Rösten des Metalls verwandelt man den 
Schwefel in Schwefeligsäureanhydrid, wobei das Quecksilber frei wird. 

HgS + o) = ^^2 + ^e 

Quecksilber- Sauer- Schwefelig- Queck- 
Sulfid* . Stoff. tHureauhydrld. silher. 
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Auch durch Erhitzen der Schwefelyerbindung des Queoksübert 
mit Eisen lässt sich das Metall isoliren. 

HgS + Fe = FeS + Hg 

Quecksilber- Elsen. Eisen- Qaeek- * 

Sulfid. Sulfid. Silber. 

Zur Reinigung wird das nach einer dieser Methoden dargestellte 
Quecksilber durch Gemsleder filtrirt und in eisernen Flaschen auf- 
bewahrt. 

Zur YoUstandigen Reinigung des Metalls muss man es während 
24 Stunden mit etwas Salpetersäure stehen lassen; das Anfangs ge* 
bildete Quecksilbemitrat wird durch die im Quecksilber befindlichen 
anderen Metalle ersetzt Nach Verlauf dieser Zeit sind letztere alle 
in Losung übergegangen, die. nicht angegriffene Menge Quecksilber 
ist dann ganz rein. 

Das Quecksilber ist bei gewohnlicher Temperatur flüssig, bei 40® 
unter QP wird es fest und kocht bei 350® des Luftthermometers. Fest 
hat es eine silberweisse Farbe, ist hämmerbar und krystallisirt in 
Octaedem. Sein spec. Gewicht ist 14.4. Flüssig hat es ein spec. 
Gewicht 13.59 und eine Dampfdichte von 6.976. 

Reines Quecksilber adhärirt nicht an Glas- oder Porzellangefässen ; 
mit Blei oder anderen Metallen legirt wird es adhärirend und nimmt 
die Form von verlängerten Tröpfchen an. Es ist ein Beweis von der 
Unreinheit des Quecksilbers, wenn es einen Schweif zieht An der 
Luft ozydirt sich das Quecksilber langsam. Steigert man die Tem- 
peratur bis nahe an 350®, so geht die Oxydation ebenso wie in der 
Kälte bei Gegenwart von ozonisirtem Sauerstoff leichter von Statten. 

Das Quecksilber wird durch Salzsäure nicht angegriffen; Sal- 
petersäure greift es dagegen mit Heftigkeit an, es bildet sich dann, 
wenn das Metall im Ueberschuss ist und die Operation in der Kälte 
vorgenommen wird, Minimumnitrat (Mercuronitrat). Bei einem Ueber- 
schuss von Säure dagegen und gleichzeitiger Einwirkung der Hitze 
entsteht das Maximunmitrat (Mercurinitrat). Kochende Schwefelsäure 
löst das Quecksilber unter Entwickelung von Schwefeligsäureanhydrid 
auf. Die Entstehung eines Maximum- oder Minimumsalzes hängt 
davon ab, ob die Säure oder das Metall im Ueberschuss vorhanden 
ist. In Gegenwart von Luft und Säuren verwandeln Alkalichloride das 
Quecksilber in Quecksilberchlorid; durch diese Reaction erklärt sich 
der Umstand, dass das Metall durch die Haut absorbirt wird. 

Chlor, Brom imd Jod verbinden sich in der Kälte direkt mit 
Quecksilber; ebenso Schwefel. Die loslichen Quecksilberverbindimgen 
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haben eine höchst giftige Einwirkung auf den thierischen Organismas. 
Die mit Quecksilberarbeiten beschäftigten Handwerker werden gewöhn- 
lich zuletzt Yon der unter dem Namen tremor mercuriaJts bekannten 
Krankheii betroffen. 

Die Medizin hat aus den Quecksilbenrerbindimgen mannigfache 
Yortiieile zu ziehen gewusst; sie werden mit Erfolg gegen Syphilis, 
Entzündungen der Schleimhäute und ähnliche Exankheiten angewandt 

Das Quecksilber ist, wie das Kupfer, zweiatomig und seine Atome 
können sich gleichfalls unter Verlust nur eines Theiles ihrer Sättigmigs- 
capadtät unter einander verbinden. Hieraus folgt, dass sich in die 
Typen nicht allein das Atom Hg für 2H substituiren kann, sondern 
auch, dass die Gruppe Hga als zweiatomiges Radikal auftreten und 
an Stelle yon Ha eintreten kann. 

Die Yon dem Atom Hg eingegangenen Verbindungen heissen 
Maximumverbindungen, Mercuriverbindungen, während 
wir die von der Gruppe Hg2 gebildeten Minimum Verbindungen, 
Mercuroverbindungen nennen. 

Die hauptsächlichsten Maximumverbindungen sind folgende: 

das Quecksilberbichlorid HgCla 

„ „ bibromid HgBr2 

y, „ bijodid EgJ'2 

„ y, bifluorid HgFb 

„ „ protoxyd HgO 

„ „ protosulfid HgS 

und die durch Substitution des in den Säuren enthaltenen basischen 
Wasserstoffs durch das zweiatomige Atom Hg entstandenen Maximum- 
salze. Von den Minimumverbingungen nennen wir folgende: 

das Quecksilberprotochlorid .... Hg2Cl2 

protobromid .... Hg2Br2 

protojodid Hg2J2 

suboxyd HgaO 

subsuliid Hg2S 

und die durch Substitution des zweiatomigen Radikals Hg2 an Stelle 
des typischen Wasserstoffs der Säuren entstandenen Minimumsalze. 

Maxlmumqueoksilberverbindungen. Mercuriverbindungen. 

Quecksilberbichlorid Hg"|Q|. Das Quecksilberbichlorid, auch cor- 
rosiver Sublimat genannt, wird dargestellt: entweder durch die Ein- 



» f) 



riibnn^Ti 



Qneckailberbicblorid. 



Hg" + 



Diese Desfillation wird in einem grossen, auf dem Sandbad e 
liitzten Ballon (Fig. 40) vo^enommen, wobei das 
Bicblorid an den oberen kalten Tbeil dea Ge^aes f^j 

sublimirt. 

Da das Mercurisulfat stets ein wenig Mercuro- 
Eulfat entfa&lt, aus welchem bei der Einwirloing 
auf Natriumchlorid Protochlorid Hga pl entstellen 
würde, fügt man, wenn man sich der zweiten Me- 
thode bedient, dem Gemenge etwas Hanganbioxyd 
zu. In Berührung mit dem Natriumchlorid und 
dem UeberschusB der Säure, welche das Mercuri- 
sulfat stets enthält, entwickelt sich aus dem Biaiyd 
eine kleine Menge Chlor, welches das etwa ent- 
stehende FrotAchlorid in Bichlorid umwandelt. 




rig. 40. 



HgsCIs + 

Ijutckallbcr- 



Cl| 



2Hg"Cls 



Das QuGcksilberbichlarid löst sich in kochendem Wasser mehr 
wie in kaltem; es ist in Alkohol löslicher als in Wasser und auch in 
Äether löslich. Aus seiner alkoholischen Lösung achiesst es beim Ver- 
dampfen in rhombischen Prismen an. Durch Sublimation krystallisirt 
«s in strabligen Erystallen; es hat ein spec. Gewicht Ton 6.5 und sein 
Schmehpunkt liegt bei 26ö", sein Siedepunkt bei 295"; es hat eine 
Dampfdichte von 9.42. 

L&sst man ein Rednctionsmittel, wie z. B. Zinn protochlorid, auf 
«ine SublimatlÖsui^ einwirken, so entsteht ein weisser, aus Queck- 
silberprotocblorid bestehender Niederschlag; kocht man das Gemeine, 
80 wird das Protochlorid zu metallischem Quecksilber reducirL Gieaat 
mtui eine Snblimatlösong in Ammoniak, so bildet sich ein weisser 



833 Quecksilberbibromid. Queck^ilberbijodid. 

Niederscfalaff, das Bimercurammoniumchlorid, welchesf die Za- 
sammensetzung Hg">N2,Cl2 hat. 

Giesst man dagegen Ammoniak in eine Sublimatlosung, so ent- 
steht gleichfalls ein weisser Körper, der die Zusammensetzung 
(HgCl2)3,HgH4Na hat; letztere Verbindung kann man als eine Ver- 
bindung von Quecksilberamid und Bichlorid ansehen. 

Eiweiss giebt mit Sublimat einen.unloslicben Niederschlag, dessen 
Zusammensetzung wenig bekannt ist und mit der Zeit zu wechseln 
scheint 

Der Sublimat hat grosse Neigung, mit den Chloriden der Alka- 
lien Doppelchloride zu bilden; das Natriumdoppelsalz hat dieEormel 

Der Sublimat ist ein heftiges Gift; in Vergiftungsfallen, die dieser 
Verbindung zuzuschreiben sind, yerordnet man zunächst eiweiss- 
haltiges Wasser und dann Brechmittel. Das eiweisshaltige Wasser 
geht mit dem Sublimat eine unlösliche Verbindung ein und hindert 
so dessen Absorption, so dass man die Wirkung des Brechmittels mit 
Ruhe abwarten kann. 

Die Einwirkung des corrosiven Sublimats auf Eiweiss macht das- 
selbe zur Conservation thierischer Stoffe brauchbar. 

Der corrosive Sublimat ist die Verbindung, welche in der Phar- 
macie als Ausgangspunkt zur Darstellung der Quecksilberpräparat« 
dient. 

(Br 
Quecksilberbibromid Sg' )ßt< Dieses Salz wird in derselben 

Weise dargestellt, wie das Chlorid, mit dem es auch in seinen Eigen- 
schaften übereinkommt 

QuecksllberbIJodid ^g' j j« Diese Verbindung lässt sich durch 

direkte Vereinigung der beiden Elemente, oder auf dem Wege der 
doppelten Zersetzung darstellen. Will man sich der ersten Methode 
bedienen, so reibt man 200 Theile Quecksilber in einem Mörser mit 
254 Theilen Jod zusammen, indem man, um die Einwirkung zu e^ 
leichtem, etwas Alkohol hinzufügt. Man reibt so lange, bis die Masse 
eine schön rothe Farbe angenommen hat und sich in derselben auch 
durch die Loupe keüie metallischen Quecksüberkugelchen mehr unter- 
scheiden lassen. Um die Verbindung durch doppelte Zersetzung da^ 
zustellen, giesst man eine wässerige Lösung von 318 ThoUen EahoiD* 
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Jodid in eine wässerig Losung von 271 Tbeilen corrosiven SnUimats, 
wo alsdann das Quecksilbeijodid als schon orangerotber Niederschlag 
niederfallt. 

Quecksilber- Kalium- Kalium- Quecksilber- 

bichlorid. Jodid. chiorid. Jodid. 

Wendet man an Stelle der angegebenen atomistischen Verhält- 
nisse einen Ueberschuss des einen oder anderen Reagens an, so löst 
sich der Niederschlag wieder auf. 

Lost man Quecksilberbijodid in einer kochenden Auflösung von 
Kaliumjodid, so setzt sich ein Theil dieses Jodids nach dem Erkalten 
der Flüssigkeit in rothen Erystallen ab. 

Das Quecksilberbijodid ist fluchtig und lässt sich sublimiren. Die 
durch Sublimation erhaltenen Krystalle sind gelb und werden beim 
Pulverisiren, indem Wärme frei wird, roth. Die gelben Krystalle kry- 
stallisiren ^im rhombischen Krystallsystem , während die rothen dem 
quadratischen System angehören ; das Salz ist also dimorph. 

Man wendet das Quecksilberbijodid in der Medizin hauptsächlich 
ausserlich an, doch giebt es auch Präparate, die Quecksilberbijodid 
zum inneren Gebrauch enthalten. 

Das Quecksilberbijodid verbindet sich mit den Jodiden der Al- 
kalien zu Doppeljodiden von der Formel: 

Quecksllberprotosulfid HgS. Dieser Körper wird dargestellt ent- 
weder, indem man Schwefel und Quecksilber zusammen erhitzt, oder 
indem man ein Maximumquecksilbersalz mit Schwefelwasserstoff fällt. 



Hg" 


ci + ?)S = 2(ci|) + H«"S 


Qaecks 
bichlc 


über- Schwefel- Chlorwasser- Quecksilber- 
>rid. Wasserstoff. stoffsäure. protosulfid. 



Im letzteren Falle bildet das Quecksilbersulfid eine schwarze 
Masse, die man trocknet und dann in Ballons mit offenem Hals erhitzt. 
Es sublimirt dann an den kalten Theilen des Ballons in violettrothen 
Erystallen, die mit den naturlich vorkommenden identisch sind und 
welche man gerade wie letztere Zinnober nennt. 

Das Quecksilbersulfid ist demnach wie das Quecksilbeijodid di- 
morph; es ist ohne Zersetzung flüchtig, wenn man es unter Luft- 



384 Qaecksilberprotozyd. 

abschluss erhitzt; in einem Luftstrome erhitzt zersetzt es sich dagegen 
in Quecksilber und Schwefeiigsäureanhydrid. (: 

Hg-'S + o) = SO2 + Hg" 

Quecksilber- Sauer- Schwefelig- . Queck^ 
protosulfid. 8to£F. sEureanhydrid. Silber. 

Das specifische Gewicht des natürlichen Zinnobers beträgt 8.1,r 
das des künstlichen oft nicht mehr als 7.65. Die Zinnoberkry stalle, 
lenken die Polarisationsebene nach links ab; es ist nicht unwahrschein- 
lich, dass auch solche existiren, die dieselbe nach rechts drehen. 

Neben dem Zinnober giebt es ein Quecksilbersulfid von yiel rei- 
nerem Roth, das man Vermillon nennt und darstellt, indem man 
ein Gemenge von 

Quecksilber aOO Theile, 

Schwefel 114 , 

Wasser 400 » 

Kaliumhydrat ..... 75 „ 

während mehrerer Stunden zusammenreibt. Die entstehende Masse 
ist schwarz, wird aber schön roth, wenn man sie eine Zeit lang einer 
Temperatur von 50^ aussetzt; man schreibt die schöne Färbung des 
Vermillon den bei der Reaction gebildeten alkalischen Schwefelver- 
bindungen zu. Der Vermillon und Zinnober werden in der Malerei 
angewendet 

Qaecksllberprotoxyd. Das Protoxyd kommt unter zwei Formen 
vor, gerade wie es zwei Arten von Quecksilbersulfid oder Jodid giebt 
Die eine ist gelb, die andere roth. Man erhält das Quecksüberprotoxyd 
in seiner gelben Modification, wenn man ein Maximumquecksilbersalx 
durch eine lösliche Base fällt. 

H«"jci + 2{h)o) = 2{ci)) + =«"0 + i|<> 

Quecksilber- Kaliumhydrät. Kalium- Quecksilber- Wasser, 

bichlorid. cblorid. protoxyd. 

Der so erhaltene Niederschlag ist wasserfrei ; man bringt ihn auf 
ein Filter, wascht und trocknet ihn. 

Das rothe Oxyd lässt sich darstellen entweder, indem man Queck- 
Silber an der Luft erhitzt, oder indem man Mercuro- oder Mercori- 
nitrat glüht. Das \on dem Maximumnitrat herrührende Oxyd ist 
rother als das vom Glühen des Minimumnitrats herrührende. 

Das Verfahren, nach welchem man zur Darstellung des Oxydes 
Quecksilber an der Luft erhitzt, ist heute nicht mehr gebräuchlich. 
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I Man nannte das so dargestellte Oxyd oxydatutn per 8e, welchen 
kmeji das .Quecksilberprotoxyd noch heute in den Apotheken trägt. 

Das Quecksilberprotoxyd zersetzt sich bei 400^, so dass zwischen 
1er Temperatur, bei welcher das Metall sich oxydirt, und der, bei 
reicher es redudrt wird, kaum ein Unterschied von 50^ ist 

Das Oxyd scheint sich in zwanzig* bis dreissigtausend Theilen 
f^assers zu losen; die Lösung hat auf Lakmus keine Einwirkung; 
lägt man jedoch Kochsalz hinzu, so erhält das Gemenge eine stark 
ükalische Reaction, indem Quecksilberchlorid und Natriumhydrat ent- 
liehen. Das blaue Licht scheint reducirend auf das Quecksilberprotoxyd 
tu wirken; das weisse Licht ist ohne Einwirkung. 

Lässt man Ammoniak auf das gelbe Oxyd einwirken, so verbin- 
len sich beide Korper ohne Farbenveränderung mit einander. Das 
10 gebildete Produkt ist eine starke Base, die sich mit Säuren ohne 
Versetzung zu wohl charakterisirten Salzen yereinigt, die man M er cur- 
kmmoniumsalze nennt Die Base hat die Zusammensetzung: 

(Hg"0)8N2Hg''H4 -f 3H2O. 

Nimmt man an, dass das darin enthaltene Wasser Krystallwasser 
sei, so könnte man das Mercurammoniumoxyd durch folgende Formel 

iarstellen: 

Hg" \ 
(Hg"OH)'l 

(Hg"0H)'}N2 + 3aq. 
(Hg^OHyl 

Es wurde dies ein zweimal condensirtes Ammoniak sein, in wel- 
kem das zweiatomige Hg'^ an der Stelle von H3 stände und in welchem 
)H durch dreimal den einatomigen Rest (Hg'^OH) ersetzt sind. 


CT-^^ - (Hg"OH)' 
Hg 1 

Mercuriiiitrat Hg"! q^tq^. Löst man Quecksilber in einem Ueber- 

ichuss von kochender Salpetersäure und lässt die concentrirte Lösung 
mter der Luftpumpe verdunsten, so bilden sich Krystalle des basischen 
llaximumquecksilbemitrats, während unkrystallisirtes, nei^trales Queck- 
lilbemitrat in Lösung bleibt; durch Wasser wird ein anderes basisches 
*^itrat aus dieser Flüssigkeit herausgeföllt. 

Mereurisulfat uli^j 02. Dieses Salz wird dargestellt, indem man 
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kochende Schwefelsäure im Ueberschuss auf metallisches Quecksilber 
wirken lässt; es setzt sich als weisses krystallinisches Pulver oder in 
kleinen Nadeln ab. Durch Wasser wird es zu einem weissen basi- 
schen Salz zersetzt, welches man in der Medizin mineralischen 
Turbith nennt. Diese Substanz giebt beim längeren Kochen mit 
Wasser die Elemente des Schwefeligsäureanhydrids ab, wobei ein aus 
Quecksilberprotoxyd bestehender Rückstand bleibt Der mineralische 
Turbith hat die Zusammensetzimg: 

(Hii°)'h 

VHgjO/ ) 

I 

Minimumquecksilberverbindungen, mercuroverbindungen. 

Oiueckeiiberprotochiorld, iüercurochlorid, Calomel Hg2Cl. Das 
Quecksilberprotochlorid wird dargestellt entweder durch Zusammen- 
reiben des Bichlorids mit Quecksilber, oder Destillation eines Ge- 
menges von Mercurosulfat mit Natriumchlorid. 

1) Hg"Cl2 + Hg" = Hg2Cl2 

Quecksilber- Quecksilber. Quecksilber- 
biclilorid. protochlorid. 

^ 1^)0^ + Keil) = 'SQO. + Hg,C. 

Minimum- Natrium- Natrium- Quecksilber- 

qnecksUbersulfat. chlorid. sulfat. ■ protochlorid. 

Auch erhält man das Salz, wenn man ein losliches Mercurosalz 
durch Chlorwasserstoffsäure oder ein in Wasser gelöstes Chlorid fallt 

Hg^ioNO, + 2(ci)) = Hg^CU + 2HN03 

Mercuronitrat. Chlorwasser- Mercuro- Salpeter- 

stoffsäure. Chlorid. saure. 

Das Mercurochlorid nennt man Calomel. Destillirt man den 
Calomel und fängt seine Dämpfe in einem lufterfullten Apparat auf, 
so tritt die Luft im Augenblick des Festwerdens zwischen die Mole- 
küle, wodurch man die Verbindung als Pulver erhält, und als feines 
Pulver muss die Verbindung in den Apotheken vorräthig sein, da 
der Calomel in dieser Form leichter von dem auf den thierischen 
Organismus höchst schädlich einwirkenden Sublimat befreit wer- 
den kann. 
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Das Mercurochlorid wirkt purgirend auf den Oiganismus; in 
schwachen und häufig wiederholten Dosen gegeben, ruft es den Queck- 
siiberspeichelfluss hervor. 

Das Mercurochlorid krystallisirt durch Sublimation in quadrati- 
schen, in Octaeder endigenden Prismen. 

Das Quecksilberprotochlorid ist weiss, zersetzt sich im Licht in 
Quecksilber und Sublimat. 

HgaCh = HgCla + Hg 

Quecksilber- Quecksilber- Quecksilber, 
protochlorid. bichlorid. 

Eine ähnliche Zersetzung scheint Yor sich zu gehen, wenn man 
dasselbe in Dampfform überführt; denn der Calomel ist einer der 
Körper, deren Dampfdichte eine Ausnahme von dem Avogadroschen 
Gesetz zu machen scheint, da sie halb so gross ist, als sie sein müsste. 
Diese Anomalie erklärt sich ähnlich wie beim Ammoniumchlorid durch 
Annahme einer Spaltung. 

Calomel ist in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich. 

Durch Salpetersäure und Chlorwasserstofifeäure wird die Verbin- 
dung zersetzt. Erstere Säure verwandelt dieselbe in ein Gemenge 
von Bichlorid und Mercurinitrat, während das Mercurochlorid durch 
die letztere Säure vollständig in Bichlorid umgewandelt wird. Mit alka- 
lischen Chloriden erhitzt, verwandelt sich der Calomel vollständig in 
corrosiven Sublimat. Da die Einwirkung schon bei einer Temperatur 
Ton 38—40^ vor sich gehen kann, wenn organische Substanzen da- 
neben vorhanden sind, hauptsächlich aber bei Gegenwart von Säuren 
und dem Sauerstoff der Luft, so ist diese Tbatsache far den Arzt von 
grosser Wichtigkeit. Weil sich im Magen stets Säuren, Luft und oi^ga- 
nische Substanzen befinden, so muss man sich hüten, zu gleicher Zeit 
mit dem Calomel Chloride der Alkalien zu geben, da dann die BUdung 
des höchst giftigen Sublimats im Magen begünstigt werden könnte. 

Mit Ammoniak verwandelt sich der Calomel in eine schwarze Masse 
von der Zusanmiensetzung*. 

Hg2"/ 

Hg2" N2CI2 = Hg4N2H4,Cl2 

H4) 

Quecksilberprotobromid Hg2Br2. Dieses Salz wird wie das Pro- 
tochlorid dargestellt und besitzt analoge Eigenschaften; es hat keine 
Anwendung. 

Queoksllberprotojodid Hg2J2. Es lässt sich durch Fällen von 
MercuTonitrat durch Ealiungodid darstellen. 

Na^net-Sell, Chemie. 22 
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Mercaronitrat. Kaliumjodid. Kaliamnitrat. Qnecksilber- 

protojodid. 

Da das Mercuronitrat stets sauer ist, so wird während der Reaction 
Jod frei, weiches einen Theil des Protojodids in Bijodid verwandelt, 
desshalb ist es zur Reindarstellung des Protojodids Yortheilhafter, 
200 Theile Quecksilber und 127 Theile Jod unter Alkohol zusammen- 
zureiben. 

Das Quecksilberprotojodid hat eine grünlich gelbe Farbe. Durch 
sehr schnelles Erhitzen lässt es sich unzersetzt verflüchtigen, während 
es beim langsamen Erhitzen unter Abgabe der Hälfte seines Metalles 
in das Bijodid übergeht 

Das Quecksilberprotojodid ist in Wasser, Alkohol und Aether 
unlöslich ; mit Jodiden der Alkalien erhitzt, entsteht Quecksilber, wäh- 
rend sich zu gleicher Zeit Bijodid und darauf ein Doppeljodid bildet. 
Das Quecksilberprotojodid bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung- 
einer grossen Zahl pharmaceutischer Quecksilberpräparate für den 
inneren Gebrauch. 

Oiueck8ilber8Ub8lllfid HgsS. Dieser Korper ist sehr unbeständig 
und bildet sich beim Fällen eines Mercurosalzes durch Schwefel- 
wasserstoff. 

Hg."ja + I)S =2(N0«)0) 4- Hg.«S 

Mercuronitrat Schwefel- Salpetersäure. Quecksilber- 

wasserstoff, subsulfid. 

Doch setzt es sich fast augenblicklich in metallisches Quecksilber 
und Quecksilberprotosulfid um. 

Hg2"S = Hg 4- Hg"S 

Quecksilber- Qneck- Quecksllber- 
sabsulfid. Silber. protosulfid. 

Das Quecksilbersubsulfid hat eine schwarze Farbe. 

Quecksiibersuboxyd HgsO. Das Suboxyd ist ein schwarzes Pul- 
ver, welches man durch Fällen des Mercuronitrats mit Kaliumhydrat 
darstellt. 

Mercuronitrat Kaliumhydrat Kaliumnitrat Wasser. Quecksilber-» 

suboxyd. 
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Es ist gerade so unbeständig wie das Sabsulfid und zersetzt sich 
in derselben Weise wie letzteres, d. h. in Quecksilber und Protoxyd. 

Hg2"0 = Hg"0 + Hg 

Quecksilber- Quecksilber- Queck- 
subsulfid. protozyd. silber. 

Mercuronitrat ^ i^|02. Man stellt diesen Körper dar, indem 

man Quecksilber in der Kalte mit verdünnter Salpetersäure zusammen- 
bringt. Nach einiger Zeit setzen Eich schone rhombische Tafeln des 
monoklinoedrischen Systems ab. Das Salz lost sich in wenig Wasser 
auf; ist ein Ueberschuss von Wasser vorhanden, so fällt ein basisches 
Salz nieder/ während ein Theil des neutralen Salzes in Folge der 
freigewordenen Salpetersäure gelöst wird. Bringt man verdünnte Sal- 
petersäure in der Kälte mit einem grossen Ueberschuss von Quecksilber 
zusammen, so bildet sich ein condensirtes Salz, welches grosse farb- 
lose Krystalle bildet. Die Formel dieses Salzes ist: 

Hg2 . Q 

Mercurosulfat g>2l^^' Dieses Salz wird nur zur Darstellung 
des Calomels gebraucht; man verwandelt 8 Theile Quecksilber in 
Mercurisulfat, welches man dann mit einer der angewandten gleichen 
Gewichtsmenge Metall zusammenreibt. 

Erkennungsmerkmaie der Qttecksilbersalze. 

1) Sie geben mit Schwefelwasserstoff einen schwarzen, in 
Ammoniumsulfid und kochender Salpetersäure unlöslichen 
Niederschlag. 

2) EinKupferstreifen scheidet aus ihren Lösungen metallisches 
Quecksilber ab, welches sich mit dem Kupfer amalgamirt und diesem 
eine weisse Farbe ertheilt. Durch Erhitzen kann man dem Ssiipfer 
seine ursprüngliche Farbe wiedergeben, da sich das Quecksilber dann 
verflüchtigt; letzteres kann man, wenn man will, als flüssiges Queck- 
silber condensiren. 

Folgende Kennzeichen unterscheiden die Maximum- und Minimum- 
salze dieses Metalls von einander: 

1) Kaustische Alkalien und Ammoniak bringen in den 
Minimumsalzen einen schwarzen, aus Quecksilbersuboxyd bestehenden 

22* 
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Niederschlag hervor, der sich aber f&st augenblicklich in Quecksilber 
und Quecksilberprotoxyd verwandelt 

Hg20 = HgO + Hg 

Quecksilber- Quecksilber- Qneck- 
suboxyd. protozyd. Silber. 

Die llaximumsalze werden durch Alkalien als gelbes, bei gewöhn- 
licher Temperatur bestandiges Protoxyd ge^lt. 

2) Lösliche Chloride und Chlorwasserstoffsäure rufen 
in der Lösung eines Minimumsalzes einen weissen, aus Protochlorid 
bestehenden Niederschlag hervor. Maximumsalze dagegen werden von 
diesen Reagentien nicht verändert 

3) LösiicheJodide geben mit den Minimumsalzen einen grün- 
lich gelben, aus Protojodid bestehenden Niederschlag, während die 

I Maximumsalze als ein orangerother, im Ueberschuss des Quecksilber- 
I Salzes oder des alkalischen Jodids löslicher Niederschlag gefällt werden. 



Allgemeine Bemerkungen über die Gruppe der 

zweiatomigen Metalle. 

Nur unter Annahme der hier angenommenen Atomgewichte tritt 
die Zweiatomigkeit der von uns soeben besprochenen Metalle zu Tage, 
die bei Annahme der alten Atomgewichte nicht ersichtlich wird. Es ist 
daher klar, dass die Feststellung der wahren Atomgewichte von grosser 
Wichtigkeit ist und auf guten Grundlagen beruhen muss. 

Diese Atomgewichte basiren auf Gesetzen, die bereits früher be- 
sprochen worden sind. Alle Methoden geben übereinstinmiende Re- 
sultate und bestätigen sich unter einander. 

1) Diese Atomgewichte leiten sich alle und ohne jegliche Aus- 
nahme von dem Gesetz von Dulong und Petit über die specifischen. 
Wärmen ab (cf. pag. 33). 

2) Das Quecksilber bildet mit organischen Radikalen, z. B. mit 
Aethyl, eine, offenbar zwei Aethylmoleküle enthaltende Verbindung, 
da man in dieser die Hälfte und nie weniger als die Hälfte des Ra- 
dikals durch Chlor, Brom oder Jod ersetzen kann. 

Fährt man weiter nach Substitution von Chlor, Brom oder Jod 
an Stelle des ersten Aethylmoleküls fort, diese Elemente zum zweiten 
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Mal dem zweiten Molekül dieses zusammengesetzten Radikals zu 
substituiren , so erhält man Quecksilberbromid, -Chlorid und -Jodid, 
in welchen man nothwendig zwei Atome Brom, Chlor oder Jod an- 
nehmen muss. Dieser Schluss wird noch ausserdem durch die Dampf- 
dichte des Quecksilbers und das daraus för dasselbe abgeleitete Mo- 
lekulargewicht bestätigt. 

Femer giebt das Quecksilberbichlorid sehr glatte doppelte Zer- 
setzungen, durch -welche andere Quecksilberverbindungen derselben 
Ordnung hervorgebracht werden, wie z. B. das Protoxyd und die 
Maximumsalze. Bei allen diesen Verbindungen tritt stets dieselbe 
Menge Quecksilber in Wirkung. 

Freilich kann man das Quecksilberbichlorid auch in das Proto- 
chlorid umwandeln, man erhält aber durch diese Umwandlung einen 
Korper, in welchem wenigstens dieselbe, wahrscheinlich aber die dop- 
pelte Quecksilbermenge auftritt. 

Aus allen diesen Betrachtungen folgt, dass die geringste Menge 
Quecksilber, die aus einer Verbindung in die andere durch doppelte 
Zersetzung übergehen kann, gleich 200 ist; mit anderen Worten; 
200 ist das Atomgewicht des Quecksilbers. 

3) Das Kupfer hat zwei Verbindungsstufen, die mit den ent- 
sprechenden Quecksilberverbindungen in den allernächsten Beziehun- 
gen stehen. Hieraus schliesst man, dass diese Verbindungen Formeln 
besitzen, welche denen der Quecksilberverbindungen analog sind, folg- 
lich muss das Kupferbichlorid CuCh geschrieben werden und aus 
dieser Formel leitet sich für das Kupfer das Atomgewicht 63 ab. 

4) Das Kupfersulfat kann mit Alkalisulfeten Doppelsulfate bil- 
den, die mit den entsprechenden Salzen des Cadmiums, Zinks, Mag- 
nesiums, Strontiums, Bariums und wahrscheinlich auch des Calciums 
(für weiches letztere Metall die experimentelle Bestätigung fehlt) iso- 
morph sind. Alle diese Salze krystallisiren mit 6 Molekülen Wasser. 

Die Salze der genannten Metalle sind ebenfalls mit anderen 
Salzen, wie z. B. den einfachen Sulfaten, isomorph und krystallisiren 
dann bald mit 7, bald mit 5 Molekülen Wasser und haben stets die- 
selbe Gestalt^ wenn sie dieselbe Menge Wasser enthalten. 

Femer hat man bei mehreren von ihnen den Isomorphismus der 
Carbonate, Chlorate, Bromate, der Wolframsäuresalze etc. beobachtet. 

Aus dem zwischen den Verbindungen der verschiedenen eben 
genannten Metalle bestehenden Isomorphismus muss man nach dem 
Mitscherlich'schen Gesetz schliessen, dass alle diese Verbindungen 
durch ähnliche Formeln ausgedrückt werden müssen, und hieraus 
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folgen för diese Metalle die hier angenommenen Atomgewichte, die 
noch ausserdem mit ihrer Wärmecapacitat im Einklänge stehen. 

So kommt Alles, nämlich die aus der Dampfdichte abgeleiteten 
Beziehungen, femer die von dem Gesetz von Dulong und Petit, 
Ton dem Gesetz von Mitscherlich herrührenden Betrachtungen, 
femer Schlüsse, die auf die chemische Zusammensetzung basirt sind, 
überein, um uns die neuen Atomgewichte und mit diesen ,die Zwei- 
atomigkeit der von uns besprochenen Metalle als den der Wahrheit 
am nächsten kommenden Ausdmck zu bezeichnen. 

. Wegen des Isomorphismus der Magnesiumverbindungen mit denen 
des Kupfers, Cadmiums, Zinks, Calciums, Bariums und Strontiums 
hat man der Gesammtheit dieser Metalle den Namen Magnesium- 
reihe gegeben; dieser fügt man häufig gewisse vieratomige Metalle, 
wie das Mangan, das Nickel, das Eisen, das Kobalt hinzu, da diese 
ebenfalls nicht gesättigte Minimumverbindungen bilden, die sowohl 
durch dieselben Formeln wie die vorher genannten Metalle dargestellt, 
als auch mit ihnen isomorph sind. Auf alle Fälle hat man diese vier 
Metalle, die sich durch ihre Maximumverbindungen vollständig von 
den anderen entfernen, in eine andere Gmppe setzen müssen. Da- 
durch wird aber ihr Isomorphismus mit den wahren Metallen der 
Magnesiumreihe nicht geändert, der auch den Formeln, durch welche 
man heute ihre Minimumverbindungen darstellt, nicht widerspricht, 
ebensoweiug, wie das davon abgeleitete Atomgewicht 



Dritte Gruppe: Dreiatomige Metalle. 

Von den dreien zu dieser Gmppe gehörigen Metallen, dem Gold, 
dem Thallium und dem Vanadium, betrachten wir nur ersteres. 

Atomgewicht = 196.5. WahrscheiDliches Molekulargewicht = 993.0. 

Das Gold findet sich gediegen, bald in regulären Würfehi oder 
Octaedem krystallisirt, bald in isolirten Klumpen; manchmal ist es rein, 
häufiger aber findet man es mit Silber, Platin, Rhodium etc. vereinigt 

Durch Einwirkung von Quecksilber auf das Golderz lost man 
das Gold und das Silber; das so erhaltene Amalgam wird dann 
destillirt, wobei eine Legirung von Gold und Silber zurückbleibt 
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Diese wird während 24 bis 30 Stunden mit einem aus Kochsalz 
und Ziegelmehl bestehenden Cement erhitzt, wodurch das in dem 
Gemenge enthaltene Silber fast Yollstandig in SUberchlorid übergeht, 
welches man weiter in schon besprochener Weise verarbeitet. Wahr- 
scheinlich wirkt bei dieser Operation der Kiesel zugleich mit der at- 
mosphärischen Feuchtigkeit auf das Kochsalz und die auf diese Weise 
entstehende Chlorwasserstofi&äure yerwandelt das Silber in das Chlorid. 

Will man das Gold absolut rein haben, so verwandelt man es 
durch Auflosung in Königswasser in das Chlorid und setzt zu diesem 
eine Losung von Minimumeisensulfat und etwas Chlorwasserstoffsäure. 
Das auf diese Weise in Form eines braunen Staubes gefällte, sehr 
reine Gold kann man dann durch Zusammenschmelzen in eine com« 
pactere Masse vereinigen. 

Das Gold ist gelb, oder besser roth, denn ein von dem Metall 
ausgehender Lichtstrahl, der vor seinem Eintritt in's Auge mehrere 
Male auf seiner Oberfläche reflectirt wurde, hat diese Farbe. Im 
durchscheinenden Licht gesehen, hat es eine grüne Farbe. 

Königswasser lost es leicht in der Hitze ; auch durch Selensäure 
wird es ai^egriffen; andere Säuren wirken auf das Metall nicht ein. 

Der Schmelzpunkt des Goldes liegt ungeßihr bei 1100®, es ist 
das hämmerbarste und ductilste aller Metalle; seine Zähigkeit steht 
der des Eisens, des Platins und des Silbers nach; es lässt sich mit 
Leichtigkeit kalt bearbeiten. 

Chlor und Brom greifen es selbst in der Kälte stark an. 

Das spec. Gewicht des Goldes beträgt 19.5; das Metall ist weich 
und muss, um bequem bearbeitet werden zu können, mit Silber oder 
Kupfer legirt werden. 

Als dreiatomiges Metall kann das Gold sich mit drei einatomigen 
Atomen unter Bildung einer gesättigten oder nur mit einem einzigen 
dieser Atome unter Bildung einer nicht gesättigten Verbindung ver- 
einigen. Bekannt sind: 

das Goldprotochlorid AuCI 

das Goldprotojodid AuJ 

das Goldperchlorid Au'''Cl3 

das Goldperbromid Au'"Br3 etc. 

Da eine ungerade Zahl von Chloratomen im Allgemeinen nicht 
durch Sauerstoff oder andere zweiatomige Korper ersetzt werden kann, 
findet man in den Goldoxyden und Sulfiden zwei Goldatome, wie 
man aus Folgendem ersieht: 



; 
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Man kennt: 

ein Goldprotoxyd Aul^ 

und ein Goldsesqnioxyd . . . a«}^3 

ein Goldprotosulfid ^Jjjs 

und ein Goldsesquisulfid . . . AuI^^ 

(Cl 
Goldperchlorid Au'"|Cl. Das Goldperchlorid wird durch Auf- 

(Cl 

losen von Gold in Königswasser dargestellt; nach vollständiger Lo- 
sung concentrirt man die Flüssigkeit auf dem Wasserbade. Unter- 
bricht man das Eindampfen, sobald sich aus der Lösung beim Erkalten 
Krystalle absetzen, so erhält man Nadeln, die aus einer Verbindung 
von Chlorwasserstoflfsäure und Goldchlorid bestehen. Erhitzt man 
dagegen bis zur vollständigen Trockne, so erhält man das Goldchlorid 
als gelbe geschmolzene Masse, die beim Erkalten in Nadeln krystallisirt. 

Bei 160^ giebt das Goldperchlorid 2/3 seines Chlors ab und geht in 
das in Wasser unlösliche Protochlorid über, welches letztere sich selbst 
noch unter 200^, unter Abscheidung von metallischem Gold, zersetzt 

Das Goldperchlorid ist in Wasser sehr löslich, es ertheilt dem- 
selben eine schön gelbe Farbe. Schüttelt man eine solche wässerige 
Lösung mit Aether, so löst dieser das Goldperchlorid auf, während 
gleichzeitig das Wasser entfärbt wird. 

Das Goldperchlorid ist demnach in Aether noch löslicher als in 
Wasser. 

Im Lichte zersetzt sich das Goldperchlorid langsam, indem sich 
auf den Wänden des Ge^ses, welches eine Lösung dieses Salzes 
enthält, metallisches Gold absetzt. 

Durch reducirende Mittel, wie z. B. durch Ferrosulfat oder Oial- 
säure, wird das Perchlorid unter Abscheidung von metallischem Gold 
zersetzt. 

2Au"'Cl3 + 6(^J|r}0») + egjo) 

Ooldperchlorid. Ferrosulfat. Wasser. 



= 3( Fe.v.U + 6(Hj) + 



Au 



«/i 



H2 

basisehes Ferrisulfat. Chlorwasser- Gold. 

stofTsaure. 
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2AuCl3 + 3(^*%'|02) = 6CO2 + 6(^1 j) + li 



i'"| 
./"( 



Gold- Oxalsäure. Kohlensaure- Chlorwasser- Qold. 

perchlorid. anhydrid. stoffsaure. 

Das aus dem Goldperchlorid vermittelst Zinnprotochlorid reducirte 
Gold ist nicht rein. Der hierbei entstehende Niederschlag enthält 
neben Gold noch Zinn und Sauerstoff; derselbe ist bekannt unter * 
dem Namen: Goldpurpur von Cassius. 

Das Goldperchlorid bringt auf der Haut violette Flecken hervor, 
indem das Salz durch die Haut reducirt wird. 

Das Goldperchlorid bildet mit andern metallischen Chloriden Dop- 
pelverbindungen, von welchen die Doppelverbindungen des Goldper- 
chlorids mit den Chloriden der Alkalien die am besten charakteri- 
sirten sind. Ihre Formeln sind: 

Au'"Cl3,KCl 4- 5 aq. = Goldkaliumdoppelchlorid; 
Au'"Cl3,NaCl -f- 4 aq. = Goldnatriumdoppelchlorid; 
Au'"Cl3,NH4Cl + 2 aq. = Goldammoniumdoppelchlorid. 

Solche Chloride sind entweder Molekularverbindungen oder das 
Chlor tritt in ihnen trivalent auf. 

Ammoniak giebt mit einer wässerigen Lösung von Goldperchlorid 
einen explosiven Niederschlag, der Chlor, Wasserstoff, Stickstoff, 
Sauerstoff und Gold enthält. Lässt man diesen Niederschlag noch 
längere Zeit in Berührung mit Ammoniak, so verliert die Verbindung, 
indem sie noch explosiver wird, ihr sämmtliches Chlor. Sie scheint 
dann die Formel: 

AU203,N2H6,H20 

zu haben. 

Goldperbromid Au'"Br3. Man stellt diese Verbindung ähnlich 
wie das Goldperchlorid dar, indem man Gold in einem Königswasser 
auflöst, das an Stelle der Chlorwasserstoffsäure Bromwasserstoffsäure 
enthält Das Goldperbromid ist in seinen Eigenschaften dem ent- 
sprechenden Chlorid ähnlich. 

Goldprotojodid Au"'J. Das Goldperjodid ist nicht bekannt; man 
erhält dagegen durch doppelte Zersetzung ein Goldprotojodid. 

Goldsesquioxyd AU2O3. Versetzt man eine Goldchloridlösung mit 
einem Alkalihydrat, so bildet sich zunächst kein Niederschlag, derselbe 
erscheint aber, sobald man die Lösung kocht und dann Essigsäure 
hinzufügt Dieser Niederschlag besitzt, gehörig getrocknet, die Zu- 
sammensetzung AusOs. • 
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Das Goldsesquioxyd ist in Chlor- und BromwasserstofiEsaure los- 
lich, indem Goldperchlorid oder Goldperbromid entsteht. Durch Fluor- 
wassersto&äure oder Sauerstoffsäuren wird es nicht angegriffen. In 
den Hydraten der Alkalien ist es leicht loslich. Man hat hiernach 
das Goldsesquioxyd als ein Säureanhydrid anzusehen. 

Folgende Gleichungen erklären die Bildung dieser Verbindung: 

Au'''Cl3 + 6(|}o] 

Goldperchlorid. Kaliamhydrat. 
Kaliamchlorid. Wasser. Kaliamanrat. 

2)Au-}03 +3{C'Ha0J0)=3(C»H30j,)+Au^|03 

Kaliamaarat. EssigsSare. Kallumacetat. Goldhydrat 

3) ^('^^g'jOs) = 3(gjo) + AujOs 

Goldhydrat. Wasser. Goldsesquioxyd. 

(Goldsaureanhydrid.) 

Das Kaliumaurat K3Au'"03 krystallisirt mit drei Molekülen Wasser. 

Goldprotoxyd Au20. Durch Zers'etzung von Goldprotochlorid ver- 
mittelst Alkalihydraten erhält man das Goldprotoxyd als unlösliches, 
tief violett gefärbtes Pulver, welches sich bei etwa 250® unter Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt. 



2AuCl + 2^^ o) = 


KS!) 


+ 1 + Au20 


Goldproto- Natriumhydrat 
Chlorid. 


Natrium- 
Chlorid. 


Wasser. Gold- 
protoxyd. 



Das Goldprotoxyd geht weder mit Basen noch mit Sauersto&äurea 
doppelte Zersetzung ein; Chlorwasserstoffsäure zerlegt die Verbindung, 
indem unter Freiwerden von metallischem Gold Goldperchlorid in Losung 
tritt Auch ist eine Doppelverbindung von Goldhyposulfit und Na- 

S20"l 

triumhyposulfit bekannt, deren Zusammensetzung Na>02 ist. 

Au'] 

Das Gold tritt in dieser Verbindung wie in allen. Minimumver- 
bindungen als monovalent auf. 

In dieser Verbindung lässt sich das Gold nicht direkt erkennen, 
indem sich seine Anwesenheit weder durch Ferrosulfat noch durch 
Zinnprotochlorid nachweisen lässt 
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Behandelt man eine Losung dieser Verbindung mit Bariumchlorid, 
so scheidet sich ein Doppelhyposulfit Ton Gold und Barium ab, aus 
welcher Verbindung sich durch Schwefelsäure das Barium abscheiden 
lässt, wobei das Goldhyposulfit zurückbleibt. 

Das Doppelhyposulfit des Goldes und Natriums wird zum Fixiren 
der photographischen Bilder angewandt. 

6oid868qui8UNid Au2S3 und Goidprotosulfid Au2S. Leitet man 
einen Schwefelwasserstoffstrom durch eine kalte Lösung von Gold- 
perchlorid, so entsteht ein braungelber Niederschlag von Goldsesqui- 
sulfid ; erhitzt man die Lösung von Goldperchlorid, so entsteht unter 
denselben Bedingungen ein Niederschlag von Goldprotosulfid. 

Diese Sulfide sind wahre Säureanhydrosulfide, die mit den Sulf- 
hydraten der Alkalien durch doppelte Zersetzung unter Freiwerden 
von Schwefelwasserstoff in lösliche Sulfosalze übergehen. 

Au,S3 + 6(1) S) = 2(^^83) + 3(JJS) 

Goldsesqui- Kaliumsalf- Kaliumsulfaurat Schwefel- 

sulfid, hydrat. wasserstoflL 

Reactionen der Goldsalze. In der Analyse weist man die Gold- 
salze durch folgende ihnen zukommende charakteristische Eigen- 
schaften nach: 

1) Das Goldperchlorid ist zerfliesslich , Aether übt auf dasselbe 
noch eine grössere Anziehung als Wasser aus. Schüttelt man eine 
wässrige Lösung von Goldchlorid mit Aether, so geht das Salz aus der 
wässerigen Lösung in den Aether über. 

2) Goldsalze werden durch Alkalicarbonate nicht gefällt; Am- 
moniumcarbonat ruft in denselben einen unter dem Namen Knali- 
gold bekannten explosiven Niederschlag hervor. 

3) Kalium- und Ammonium salze fallen die Goldsalze nicht. 

4) Minimumeisensulfat reducirt das Goldchlorid schnell, be- 
sonders, wenn man vorher etwas Ghlorwasserstoffsäure hinzu- 
fügte. Das Gold fallt dann als braunes Pulver nieder. 

5) Goldsalze werden durch lösliche Jodide gefallt. 

6) Zinnprotochlorid fällt die Goldsalze. Sind die Lösungen 
verdünnt und enthält das Zinnprotochlorid etwas Perchlorid, so nimmt 
der Niederschlag eine schöne Purpurfarbe an. (Goldpurpur von 
Cassius.) 
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Vierte Qruppe: Vieratomige Metalle. 
Alnmininm AI. 

Atomgewicht =^ 27.5. Molekulargewicht unbekannt. 

Zur Darstellung des Aluminiums zersetzt man entweder wasser- 
freies Aluminiumchlorid in der Hitze durch Natrium, oder man unter- 
wirft das geschmolzene Aluminiumnatriumdoppelchlorid der Einwir- 
kung des elektrischen Stromes. Bei beiden Prozessen muss man 
nachher, das Metall durch eine oder mehrere Schmelzungen vereinigen. 
Das hierbei angewandte Flussmittel ist das Natrium- und Aluminium- 
doppelchlorid. 

Das Aluminium hat eine weisse Farbe, die zwischen der des Zinis 
und des Silbers steht; es ist sehr hämmerbar, sehr ductil und von 
grosser Zähigkeit; es ist hellklingend, ein guter Leiter der Elektricität 
und schmilzt bei einer Temperatur, welche die Schmelztemperatur des 
Zinks übertriflFt, ohne die des Silbers zu erreichen. 

Das spec. Gewicht des Aluminiums beträgt 2.56, dasselbe kann 
durch Auswalzen bis zu 2.67 steigen. 

Das Aluminium oxydirt sich direkt bei keiner Temperatur; es 
zersetzt das Wasser in der Weissglühhitze, wobei Thonerde entsteht. 
Salpeter- und Schwefelsäure greifen es nur an, wenn man die Säuren 
bis zu ihrer Siedetemperatur erhitzt; dagegen wird es von Salzsäure 
leicht aufgelöst. 

Das Aluminium löst sich in Lösungen starker Basen, z. B. in 
Kalium- und Natriumhydrat, wo sich unter Freiwerden von Wasser- 
stoff ein alkalisches Aluminat bildet 

Man kann auch Verbindungen des Aluminiums mit Kohlenstoff 
oder Silicium darstellen, die dem Gusseisen analog sind. 

Das Aluminium amalgamirt sich nicht mit Quecksilber. Seine 
Legirung mit dem Kupfer hat die Eigenschaft, bei dunkler Rothglüh- 
hitze ähnlich wie Eisen schweissbar zu werden. 

Man kennt keine Verbindungen, in welche ein einziges Aluminium- 
atom eintritt; es sind stets zwei Atome dieses Körpers, denen wir 
bei den Reactionen begegnen. Man könnte hierdurch versucht werden, 
das dem Aluminium hier zugetheilte Atomgewicht zu verdoppeln, doch 
lässt der Isomorphismus der Aluminium- und Maximumeisenverbin- 
dungen über die wahre Formel der Aluminiumsalze keinen Zweifel 
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und beweist die Existenz der Gruppe AI2 in den Aluminiumver- 
bindungen. 

Da jedes Atom Aluminium Yieratomig ist und sich zwei Atome 
irgend eines Körpers nur unter Austausch von wenigstens zwei Atomig- 
keiten verbinden können, so muss die Gruppe Als sechsatomig sein, 
und ist es in der Thai Man kennt Verbindungen, die durch die 
Vereinigung des Aluminiums mit einatomigen Radikalen, wie z. B. 
mit Chlor, Brom etc. entstehen. Alle diese Verbindungen lassen sich 
unter der allgemeinen Formel AI2R6 zusammenfassen. Gleichweise 
kennt man Verbindungen des Aluminiums mit zweiatomigen Metal* 
leiden, wie z. B. mit Sauerstoff und Schwefel; sie werden durch die 
allgemeine Formel AbR^a dargestellt. 

Verbindungen des Aluminlume mit den einatomigen Metalloiden. 

Aluminiumchlorid. Dieser Körper wird dargestellt, indem man 
einen trocknen Chlorstrom über kleine poröse, aus Aluminiumoxyd 
und Kohle bestehende Kugeln leitet, welche man zur Rothgluth erhizt. 



Ah03 + 30 + 3(g}) 


- 3C0 + ^Sj 


Aluminium- Kohle. Ghlor. 


Kohlen- ▲Inminlum- 


oxyd. 


oxyd. Chlorid. 



Man nimmt die Operation in einem Apparat vor, der dem zur 
Darstellung des Siliciumchlorids gebräuchlichen ähnlich ist, mit dem 
einzigen Unterschiede, dass man in diesem Falle wegen der geringen 
Flüchtigkeit des Aluminiumchlorids den Kühlapparat durch eine mit 
einer Röhre versehene Glocke ersetzt Diese ist mit ihrer grossen 
Oefihung in einen Trichter gekittet, der mit seiner engen Oeffnung 
in den Hals der Retorte, wo die Reaction vor sich geht, eingepfropft 
ist. In dieser Glocke condensirt sich das Chlorid. 

Das poröse Gemenge von Kohle und Aluminiumoxyd wird dar- 
gestellt, indem man einen aus Oel, Kohle und Aluminiumoxyd ge^ 
machten Teig glüht ; mengt man diesem Teig eine hinreichende Menge 
Natriumchlorid bei, so erhält man statt des Aluminiumchlorids das 
Doppelchlorid Al2Cl6,(NaCl)2, welches ausschliesslich zur Darstellung 
des Aluminiums dient. 

Das Aluminiumchlorid krystallisirt in farblosen, oft durchsich- 
tigen Blättchen ; es schmilzt leicht und siedet nach Lieb ig bei 180^. 
An der Luft stösst es unangenehme Dämpfe aus; es ist zerfliesslich 
und giebt bei seiner Lösung in Wasser viel Wärme ab. Die wässerige 
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Losung dieser Yerbindang setzt sich beim Verdampfen in Chlorwasser- 
stoffsäure und Aluminiumhydrat um. 

AUC16 + egjo) = 6(g,j) + ^^^J06 

Aluminium- Wasser. Chlorvassor- Aluminium- 

chlorid, stoffsäure. hydrttt. 

Aus diesem Grunde ist es nicht möglich, den Körper durch Lösen 
des Aluminiumhydrats in Chlorwasserstoffsäure darzustellen, da man 
auf diese Weise nur das wasserhaltige Chlorid erhält, welches sich 
nicht trocknen lässt. 

Aluminlumfluorid AUFle. DeTille hat diesen Körper in Wür- 
feln krystallisirt erhalten. Zum Zwecke seiner Darstellung erhitzt 
man in einem Graphitrohr, welches man von aussen durch ein Rohr 
aus Steingut geschützt hat, Aluminiumoxyd, welches man vorher mit 
Flusssäure besprengt und dann wieder getrocknet hatte. Während 
der ganzen Zeit der Operation muss man einen Strom von Wasserstoff 
durch das Rohr leiten, um die Dämpfe des Aluminiumfluorids, wel- 
ches erst in der Weissglühhitze flüchtig ist, abzuführen. Zu Ende 
der Operation findet man an den kalten Stellen des Rohrs schöne 
Krystalle. 

Die bei diesem Apparate gebrauchten Stopfen müssen aus Kohle 
bestehen ; man verschmiert sie mit etwas Erde, die man mit Kuhmist 
durchgeknetet hat. 

Das Aluminiumfluorid ist in Wasser unlöslich und wird auch von 
den stärksten Säuren nicht angegriffen. 

Verbindungen des Aluminiums mit den zweiatomigen Metalloiden. 

Alumlnlumoxyd oder Thonerde AbOa. In der Natur kommt das 
Aluminiumoxyd krystallisirt im reinen Zustand als Korund vor. Der 
Saphir und der Rubin sind ebenfalls krystallisirte Thonerde, die 
durch Spuren metallischer Oxyde gefärbt ist. 

Nach Deville lassen sich in folgender Weise künstliche Thon- 
erdekrystalle darstellen: 

Man bringt Aluminiumfluorid in einen Tiegel aus Gaskohle und 
setzt eine mit Borsäure gefüllte Kapelle darauf, bedeckt den Tiegel, 
stellt ihn in einen zweiten irdenen Tiegel und erhält das Ganze wäh- 
rend einer Stunde bei Weissgluth. Dann entfernt man den Tiegel 
vom Feuer und findet in demselben nach dem Erkalten schöne Korund- 
krystalle. Bei dieser Operation zersetzen sich das Borsäureanhydrid 
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und das Aluminiumfluorid gegenseitig, indem Thonerde und Bor- 
fluorid entstehen. 

B2O3 + AI2FI6 = 2BFI3 -f AI2O3 

Borsaare- Aluminium- Borfluorid. Alnminium- 
anhydrid. fluorid. oxyd. 

Die Eorundkrystalle gehören dem hexagonalen System an. 

Die amorphe Thonerde wird entweder durch Glühen von Am- 
moniakalaun oder durch Glühen von Aluminiumhydrat dargestellt. Die 
Thonerde schmilzt erst in der Hitze des Enallgasgebläses; es gelang 
Gaudin auf diesem Wege künstliche Rubinen darzustellen, die sich 
nur durch ihre grossere Undurchsichtigkeit von den natürlichen Ru- 
binen unterscheiden. Die Thonerde wird durch Losungen Yon Alkalien 
nicht angegriffen und selbst concentrirte Säuren wirken erst nach 
längerer Zeit auf dieselbe ein. Da das dem Aluminiumoxyd ent- 
sprechende Hydrat bald als Säure, bald als Base auftritt, kann man 
ersteres als indifferentes Anhydrid betrachten. 

Alumlnlumhydrat Al2(OH)6. Man stellt das Aluminiumhydrat dar, 
indem man ein Aluminiumsalz mit Ammoniak fällt und den entstan- 
denen Niederschlag auf einem Filter aufsammelt und wascht; man 
könnte auch Kalium- oder Natriumhydrat zum Fällen anwenden, würde 
aber hierdurch das Auswaschen erschweren, da das Aluminiumhydrat 
stets Spuren der Alkalien zurückhält 

Das Aluminiumhydrat geht mit Säuren unter doppelter Zersetzung 
in Aluminiumsalze über, indem die Säureradikale an die Stelle des 
in ihm enthaltenen typischen Wasserstoffes treten. Auch in alka- 
lischen Losungen lost sich dieses Hydrat auf, indem Aluminate ent- 
stehen; es spielt also in Gegenwart starker Säuren die Rolle einer 
Base, während es in Gegenwart starker Basen als Säure auftritt. 

Ammoniak lost nur geringe Mengen Aluminium auf; seine am- 
moniakalische Lösung setzt, wenn man sie längere Zeit in einer ge- 
schlossenen Flasche aufbewahrt hat, mikroskopische Krystalle ab. Das 
Aluminiumhydrat kommt in der Natur alsDiaspor, Hydrargyllit 
und Gibbsit vor. 

Allotropl8Che Modificationen de8 Alumlnlumliydrats. Kocht man 

in Wasser suspendirtes Aluminiumhydrat während 24 Stunden, so 
verändert das Hydrat seine Eigenschaften, ohne eine ümwandelung 
in seiner Zusammensetzung zu erleiden, es hört auf, in Säuren und 
Alkalien löslich zu sein und verhält sich dann ähnlich wie das Alu- 
miniumanhydrid. 
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Neben dieser Modification des Aluminiumhydrats hat Graham 
noch eine andere, eine, lösliche Thonerde erhalten, indem er eine 
wässrige Lösung yon Kaliumaluminat dialysirte. Hierbei geht nur 
das Kaliumhydrat durch die Membran des Dialysators. 

Das lösliche Aluminiumhydrat scheint übrigens nach Graham 
keine allotropische Modification des gewöhnlichen Hydrats zu sein, 
sondern eine im hohen Grade condensirte Verbindung. 

Kaliumalumlniumdoppelsurfat (Alaun) ^^^joa, ^^^[^Ifjofi 

+ 24 aq. In Ungarn und Italien giebt es ein als Alunit bezeichnetes 
Mineral, das die Elemente von zwei Molekülen Kaliumsulfat, zwei 
Molekülen Aluminiumsulfat und fünf Molekülen Aluminiumhydrat ent- 
hält. Durch Glühen dieses Minerals geht in dessen Elementen eine 
Umsetzung vor sich und man erhält durch Auslaugen nach dem Glühen 
Alaun in Lösung. Dieser Alaun krystallisirt in Würfeln und ist sehr 
rein; er trägt im Handel den Namen römischer Alaun. 

Der Alaun lässt sich auch künstlich darstellen. Zu diesem Zwecke 
lässt man Schwefelsäure auf Thon einwirken, der aus einem Gemenge 
von Aluminiumsilicat und Eisensilicat besteht; es setzt sich alsdann 
Thonerde ab, während die Sulfate von Eisen und Aluminium in Lösung 
treten. Zu dieser Lösung braucht man nur Kaliumsulfat hinzuzu- 
fügen und sie krystallisiren zu lassen, wodurch der Alaun von dem 
schlecht krystallisirenden Ferrisulfat abgeschieden wird. 

Der in dieser Weise dargestellte Alaun krystallisirt in Octaedem, 
er enthält stets etwas Eisen, welches schadet, wenn man ihn in der 
Färberei benutzen will. Da der aus Alunit dargestellte cübische Alaun 
bedeutend reiner ist, so wird er von den Käufern unter letzterer 
Form vorgezogen. 

Die Reinheit des romischen Alauns hängt von der Gegenwart 
von Aluminiumhydrat im Alunit ab. Da letzteres Hydrat eine stärkere 
Basis ist als das Ferrihydrat, so geht es mit den in der Flüssigkeit 
vorhandenen Eisensalzen eine Umsetzung in der Weise ein, dass Eisen- 
hydrat ausfällt und reiner Alaun zurückbleibt. 

( so2")3r'> Kar^+^^^q + Her« 

Eisenalaun. Aluminiamhydrat. 

Eisenhydrat. Gewohnlicher Alaun. 
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Der Grund der Krystallisation in Würfeln ist die Gegenwart einer 
kleinen Menge von Aluminiumsubsulfat, denn man erhält, wenn man 
eine Lösung von cubischem Alaun während längerer Zeit kocht, 
octaedrische Erystalle, indem zugleich eine geringe Menge Yon Alu- 
miniumsubsulfat niederfällt. 

Sobald man die Ursache kannte, warum der römische Alaun reiner 
ist und in der bestimmten Krystallform erscheint, war es nicht schwer, 
den künstlichen Alaun zu reinigen und in der gewünschten Krystall- 
form zu erhalten. 

Zu diesem Behufe giesst man eine kleine Menge von Kalium- 
carbonat in eine bei 45^ gesättigte Alaunlösung; es fällt alsdann etwas 
Aluminiumhydrat aus. Dieses Hydrat zersetzt die in der Lösung ent- 
haltenen Eisensalze, indem noch überdies etwas Aluminiumsubsulfat 
entsteht, so dass die Flüssigkeit beim Erkalten Alaun absetzt, der 
gerade so rein ist und in eben denselben Würfeln krystallisirt, wie 
der römische Alaun. 

Uebrigens braucht der cubische Alaun nicht immer Aluminium- 
subsulfat zu enthalten. Lowel hat beobachtet, dass derartige Kry- 
stalle ganz frei von diesem basischen Salze sein können. Nach seiner 
Ansicht hängt die cubische Form der Krystalle von der blossen Gegen- 
wart des basischen Salzes im Augenblick der Krystallisation ab. 

Der Alaun ist sehr adstringirend, in kochendem Wasser viel lös- 
licher wie in kaltem. Wenn man ihn erhitzt, schmilzt er zunächst 
in seinem Krystallwasser und bekommt nachher beim Erkalten ein 
glasiges Aussehen. Erhitzt man weiter, so verdampft das Wasser, 
die Substanz bläht sich auf und man erhält eine weisse über den 
Rand des Tiegels steigende Masse, dieses ist der gebrannte Alaun 
der Apotheker, Alaun, welcher seiner 24 Moleküle Krystallwasser 
beraubt ist. In dieser Form klebt der Alaun an der Zunge und ist 
in geringem Grade kaustisch, man wendet ihn desshalb in der Me- 
dizin auch als Aetzmittel an. 

Erhitzt man den Alaun auf eine noch höhere Temperatur, 30 
zersetzt er sich; die beiden Sulfate, aus denen er besteht, 'trennen 
sich, indem das Kaliumsulfat unverändert bleibt, während das Alu- 
miniumsulfat unter Verlust der Elemente des Schwefelsäureanhydrids 
zersetzt wird. Die Masse besteht also nach dem Glühen aus einem 
Gemenge von Thonerde und Kaliumsulfat. 

Man kann auch Alaune darstellen, in welchen das Kalium durch 
andere Alkalimetalle ersetzt ist. Diese Alaune sind sämmtlich unter 
sich isomorph. 

Naquet-Sell, Chemie. 23 
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Der Ammoniumalaun hinterlässt nach dem Glühen nur reine Thon- 
erde, da er aus einem in der Hitze zersetzbaren alkalischen Salze 
besteht. 

Aluminiumsilicat. Dieses Salz im reinen Zustand wird Caolin 
oder Porzellanerde genannt und ist das Material zur Fabrikation 
der feineren Porzellane. Mit Eisensilicat vermischt bildet es die Thone, 
aus welchen man die gewöhnlichen Topferwaaren anfertigt. Das Alu- 
miniumsilicat ist wegen seiner vielfältigen Anwendungen von Interesse. 
Es ist durch das Auslaugen der Feldspathe entstanden. Die Feldspathe 
sind nämlich Doppelsilicate von Thonerde und einem Alkalimetall. 
Im Laufe der Zeit hat das über diese Mineralien fliessende Wasser 
sie zerlegt, es hat sich des alkalischen Silicats bemächtigt und den 
Caolin oder die Thonerde zurückgelassen. 

Unterscheidungsmerkmale der Aluminiumsalze. Die Aluminium- 
salze haben folgende charakteristische Merkmale: 

1) Sie werden durch Ammoniak und fixe Alkalien gefällt; 
der Niederschlag lost sich in kaustischem Kalium- oder Natrium- 
hydrat, besonders leicht in der Hitze. 

2) Schwefelwasserstoff fällt die Aluminiurasalze nicht, aber 
sie geben in Gegenwart von Schwefelalkalien einen Niederschlag 
von Aluminiumhydrat 

3) Alkalicarbonate und Ammoniumcarbonat bringt in 
den Aluminiumsalzen einen im Ueberschuss unlöslichen Niederschlag 
hervor. 

4) Giesst man in eine heisse concentrirte Lösung von Aluminium- 
sulfat eine gleichfalls heisse und concentrirte Lösung von Kalium- 
Sulfat, so scheiden sich beim Erkalten octaedrische Alaunkry stalle ab. 



Mangan. 

Atomgewicht — : 55. Molekalargewicfat unbekannt. 

Man erhält das Mangan im metallisehen Zustande, indem man 
eines seiner Oxyde bei hoher Temperatur mit Kohle redacirt und das 
auf diese Weise mit einer gewissen Menge Kohle verbundene Mangan 
durch Schmelzen mit etwas Mangancarbonat reinigt. Das reine Metall 
ist so spröde, dass man es durch Reiben pulverisiren kann. Sein 
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specifisches Gewicht ist 8.013 ; es ist fast unschmelzbar ; bei 100^ zer- 
setzt es das Wasser mit Leichtigkeit; auch an der Luft oxydirt es 
sich so leicht, dass man es unter Steinöl oder in zugeschmolzenen 
Glasröhren aufbewahren muss. 

Die Verhältnisse, in welchen das Mangan in Verbindungen ein- 
tritt, sind bald gleich einem, bald gleich zwei Atomen ; Verbindungen 
letzterer Art nennt man Maximum-, ersterer Art Minimumverbindungen. 
Die Minimumverbindungen sind selten ganz gesättigt, da das Mangan 
in diesen Formen bivalent auftritt ; nur in den Maximumverbindungen 
wird die Vieratomigkeit dieses Metalls ersichtlich, indem in solchen 
Verbindungen durch Vereinigung zweier Atome unter einander eine 
sechsatomige Gruppe entsteht, was nur unter der Annahme stattfinden 
kann, dass jedes Atom eine Maximumsättigungscapacität von 4 habe. 

Ni ekles hat neuerdings die Existenz eines Manganchlorids von 
der Formel Mn^^CU nachgewiesen. Es war bis dahin nicht gelungen, 
dieses Chlorid zu isoliren, da es sehr unbeständig ist und in Chlor 
und Manganprotochlorid zerfällt. 

MnCh = MnCl2 + ^}| 

Mangan- Mangan- Chlor, 

tetrachlorid. protochlorid. 

Indem Ni ekles das Tetrachlorid mit Aethem verband, verlieh 
er demselben grössere Beständigkeit. Das Chlorid entsteht zunächst 
bei der Behandlung von Mangansuperoxyd mit Chlorwasserstoffsäure, 
zerfällt aber alsbald wieder. 

Mn02 + 4(^j|) = ^(h}^) + ^^^1* 

Mangan- Chlorwasser- Wasser. Mangan- 

snperoxyd. stoffsäure. tetrachlorid. 

Durch die Existenz des Mangantetrachlorids ist die Vieratomig- 
keit des Mangans ausser Zweifel gestellt. 

Ausserdem kennt man unter dem Namen der Manganate und dem 
der Permanganate zwei Reihen von Salzen. Das der Mangansäure 
entsprechende Anhydrid würde MnOs sein, das der Uebermangansäure 
entsprechende hätte die Formel Mn2Clfe; diese beiden Anhydride sind 
unbekannt. Auch die Mangansäure selbst ist nicht bekannt, doch ist 
die LFeberman gansäure HMnOd in wässriger Lösung dargestellt wor- 
den und scheint selbst im festen Zustande bestehen zu können. 

Das Protoxyd ist ein basisches Anhydrid; es löst sich unter 
Bildung von Minimumsalzen in Säuren und wird dargestellt, indem 

23* 
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man einen Strom trockenen Wasserstofib über gelinde erwärmtes 
Mangansuperoxyd (Braunstein) leitet, welches dadurch reducirt wird; 
gewöhnlich bringt man das Bioxyd in einen Kolben, den man mit 
einer Alkohollampe erwärmt; so dargestellt, hält sich das Protoxyd 
an der Luft. 

Ein Manganhydrat (Manganohydrat) erhält man durch Fällen 
eines löslichen Minimumsalzes durch ein Alkali; der Luft ausgesetzt, 
▼erwandelt sich dieses Hydrat in das Maximummanganhydrat (Man- 
ganihydrat). 

Das wasserfreie Sesquioxyd wird durch gelindes Glühen 
des Manganhydrats dargestellt; es ist ein schwaches basisches An- 
hydrid. Li Säuren aufgelöst giebt es rothe und sehr wenig bestän- 
dige Maximumsalze; doch wird das Sulfat in Gegenwart von alka- 
lischen Sulfaten beständiger; es verbindet sich nämlich mit diesen 
zu Salzen, die im regulären System mit 24 Molekülen Wasser kry- 
stallisiren. Dem Doppelsalz des Mangan- und Kaliumsulfats kommt 

die Formel (^(^2^}06, ^^^^^j^^ + ^^^^ ^• 

Da diese Salze mit den Alaunen isomorph sind, hat man sie mit 
d^m Namen Manganalaune bezeichnet. ' 

Das braune Oxyd hat die Formel ^ ^i"|^4 ^^^ kann also 

als eine Verbindung betrachtet werden, die das Mangan im Maximum 
und Minimum zugleich enthält. 

Das Mangan superoxyd MnOa kommt als Braunstein in der 
Natur vor. Mit Chlorwasserstoffsäure gekocht bildet es Mangantetra- 
chlorid und Wasser. Ersteres zerfällt dann weiter in Manganproto- 
chlorid, das in Lösung geht und freies Chlor. 

Um die Minimumsalze des Mangans darzustellen, versetzt man 
letzteres Chlorid mit einem Alkalicarbonat ; aus dem dann entste- 
henden Mangancarbonat lassen sich durch Einwirkung der entsprechen- 
den SäuFen die verschiedenen Minimumsalze darstellen. 

Das Kaliummanganat K2Mn04 erhält man durch Erhitzen 
eines Geraenges von Braunstein und Kaliumhydrat an der Luft, oder 
besser durch Erhitzen des Braunsteins mit einer Substanz, die leicht 
Kalium und Sauerstoff abgiebt, wie z. B. Kaliumnitrat (Salpeter). 

Das Kaliummanganat ist grün; alkalisches Wasser löst es ohne 
Veränderung, während reines, oder besser mit etwas Salpetersäure 
versetztes Wasser dieses Salz in ein Gemenge von Mangansuperoxyd 
und Kaliumpermanganat verwandelt. 
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3K2Mn04 + 2H2O = Mn02 + 2KMn04 + 4[g|o) 

Kaliammanganat. Wasser. Mangan- Kalium- Kaliumhydrat. 

superoxyd. permanganat. 

Setzt man eine Kaliummanganatlosung der Luft aus, so bringt das 
in derselben enthaltene Kohlensäureanhydrid die soeben besprochene 
Reaction hervor, und da die Farben des Kaliummanganats und des 
Kaliumpernianganats sehr verschieden sind, so erhält man eine Menge 
verschiedener Färbungen, wobei sich gleichzeitig braune Flocken von 
Mangansuperozyd absetzen. Aus diesem Grunde nannte man das 
Kaliummanganat früher Camäleon minerale, obwohl man gegen- 
wärtig vielmehr die Losung des Kaliumpermanganats mit diesem 
Namen bezeichnet. 

Das Kaliumpermanganat erhält man durch Erhitzen eines 
Gemenges von Mangansuperoxyd, Kaliumhydrat und Kaliumchlorat. 
Wenn man die Schmelze mit Wasser erschöpft, über Asbest filtrirt 
und in einer Porzellanschale eindampft, setzen sich bald Ki7stalle 
von Kaliumpermanganat von der Formel KMn04 ab. 

Das Kaliumpermanganat giebt mit den Salzlösungen der verschie- 
denen Metalle Niederschläge. Aus dem durch eine solche doppelte 
Zersetzung erhaltenen Bariumpermanganat kann man durch Behand- 
lung mit verdünnter Schwefelsäure die Uebermangansäure abscheiden. 

Ba"(Mn04)2 + H2SO4" = Ba"S04" -f 2HMn04 

Bariumpermanganat. Schwefelsäure. Bariumsulfat. Uebermangansäure. 

Durch Kaljumhydrat werden die Permanganate in Manganate 
übergeführt. 

.4KMn04 + 4(11 0) = 4K2Mn04 + ' 2H20 + ^| 

Kalium- Kalium- Kalium- Wasser. Sauer- 

permanganat. hydrat manganat. stoflf. 

Die Manganate und Permanganate werden durch organische Stoffe 
leicht zersetzt, indem letztere ihnen einen Theil des Sauerstoffs ent- 
ziehen. 

Das Kalium- oder Natriumpermanganat wird aus diesem Gninde 
neuerdings häufig als Desinfectionsmittel angewandt. 

Die wässrige Lösung von Kaliumpermanganat wird auch in ilen 
volumetrischen Prüfungsmethoden, z. B. zur quantitativen Bestimmung 
des Eisens angewandt, indem es bei Gegenwart von Körpern, die, 
wie z. B. Eisenprotoxyd, in saurer Flüssigkeit Sauerstoff aufnehmen, 
solchen Körpern seinen Sauerstoff abgiebt, und dadurch zum Minimum- 
salz reducirt wird. 
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Das Kalium-, Barium-, Natrium-, Strontium- und Silberpennan- 
ganat sind mit den Perchloraten derselben Metalle isomorph. 

Die löslichen Permanganate haben eine schone violette Farbe. 

Reactionen der Mangansalze. Die Salze des Mangans werden 
durch folgende Kennzeichen erkannt: 

1) Sie sind rosenfarben und werden beim Trocknen weiss. 

2) Erhitzt man sie mit Kaliumhydrat auf einem Platinblech in 
der Oxydationsflamme des Lothrohrs, so geben sie eine grüne Masse 
von Kaliummanganat 

3) Mit einem Gemenge von Bleisuporoxyd und Salpeter- 
säure gekocht, geben sie eine violett gefärbte Flüssigkeit, deren Farbe 
von der gebildeten Uebermangansäure herrührt; diese Reaction ist 
sehr empfindlich. 

4) Kalium- und Natriumhydrat bringen in Mangansalzlösun- 
gen einen weissen, an der Luft schnell dunkelnden Niederschlag hervor. 

5) Lösliche Schwefelalkalien fällen einen fleischfarbigen, 
aus Mangansulfid bestehenden, in der Kälte in verdünnter Salz- 
säure löslichen Niederschlag. 
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Atomgewicht := 56. Molekulargewicht unbekannt. 

Das Eisen findet sich in der Natur theils gediegen alslileteor- 
eisen (wo es noch mit andern Metallen legirt ist), theils mit Sauer- 
stoffverbunden als Magneteisenstein, Haematit, Brauneisen- 
stein, gelber Ocker, theils alsCarbonat, Spatheisenstein, 
oder als Silicat etc. Man findet es auch häufig in Verbindung mit 
Schwefel, im Schwefelkies oder Magnetkies und andern Mine- 
ralien. Es ist femer ein Bestandtheil der Pflanzen im Blattgrün 
und des Thierkörpers, besonders des Blutfarbstoffs. 

Die zur Gewinnung des Eisens im Grossen dienenden Mineralien, 
die Eisenerze, sind hauptsächlich die Oxyde und Carbonate. Die 
hüttenmännische Verarbeitung dieser Erze hat zwei Stadien. Das 
erste ist die Abscheidung oder Reduction des Eisens aus den Erzen 
durch den Hohofenprocess, das zweite ist die Umwandlung des 
hierdurch erhaltenen Roheisens in Stabeisen durch den Frisch- 
process. 
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Beim Hohofenprocess werden die Erze zur Entfernung darin ent- 
haltener anderer Substanzen, wie Wasser, Schwefel, Arsen etc. ge- 
röstet, d. h. im zerkleinerten Zustande an der Luft erhitzt; dann 
werden reichere und ärmere Erze in dem Verhältniss gemischt, in 
welchem sie erfahrungsgemäss die beste Ausbeute geben, und diese 
Mischung durch Kohle in hohen Schachtöfen, den sogenannten Hoh- 
öfen, unter Mitwirkung eines kräftigen Gebläses zur Weissglühhitze 
erhitzt, nachdem man das Schmelzen der im Erze enthaltenen erdigen 
Beimengungen durch Zuschlag gewisser Flussmittel, wie Kalk, Quarz 
u. dgl. befördert hat. 

Die erdigen Beimengungen vereinigen sich mit dem Zuschlage 
zur sogenannten Schlacke, die oben schwimmt; im unteren Th eile 
des Hohofens sammelt sich das reducirte und geschmolzene Eisen an 
und wird von da von Zeit zu Zeit abgelassen. Das so erhaltene Eisen 
ist das Roh- oder Gusseisen. 

Die Umwandelung des Gusseisens in Stabeisen (Schmiede- 
eisen, Frischeisen, weiches Eisen) geschieht durch den 
Frisch pro cess oder das Frischen, durch welche das Gusseisen 
zum grössten Theile entkohlt und von einigen andern schädlichen Bei- 
mengungen, wie Phosphor, Schwefel, Arsen, Silicium, Aluminium etc. 
befreit wird, die bei der Behandlung oxydirt werden und in die Schlacke 
übergehen. 

Das Friscbeu geschieht entweder durch Schmelzen auf besonders 
construirten Herden (Herdfrischung, deutscher Frischpro- 
cess), wobei der Luftzutritt fortwährend durch ein Gebläse vermittelt 
wird, oder in besonderen Flammenöfen, den sogenannten Puddlings- 
■ofen (der englische Frischprocess)^ oder durch Einblasen von 
Luft in das geschmolzene Roheisen (Bessemer's Verfahren). 

Das durch den Frischprocess gereinigte, zusammengeschweisste 
Eisen wird dann unter dem Hammer zu Stäben etc. geformt. 

Der Stahl ist eine Verbindung des Eisens mit dem Kohlenstoff, 
die in Bezug auf ihren Kohlenstoffgehalt in der Mitte zwischen Roh- 
eisen und Stabeisen steht. 

Er lässt sich darstellen, indem man entweder dem Roheisen Kohlen- 
stoff entzieht, dadurch, dass man dasselbe vor dem Gebläse und unter 
Kohlen schmilzt (Rohstahl), oder indem man dem Stabeisen Kohlenstoff 
hinzufügt, was durch längeres, viele Tage dauerndes Glühen von Stab- 
eisen zwischen Caementirpulver (einem Gemenge von Kohle, Asche 
und Kochsalz) in verschlossenen Thonkapseln geschieht (Caement- 
oder iBrennstahl). 
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Um den Stahl far gewisse Zwecke gleichförmiger zu machen, wird 
er geschmolzen (Gussstahl). Um diesen Stahl in seinem Kohlen- 
Stoffgehalt nicht zu verändern, geschieht diese Schmelzung unter einer 
Decke von Glasspulver und Kohle. 

Die Gegenwart gewisser fremder Stoffe, wie z. B. Titan, bringt 
einen Stahl hervor, der den gewöhnlichen an Härte übertrifft; dess- 
halb verarbeitet man auch seit mehreren Jahren in England die aus 
Australien kommenden titanhaltigen Eisensteine zur Darstellung von 
Stahl. 

Das durch industrielle Prozesse erhaltene Eisen enthält immer 
fremde Beimengungen. Chemisch reines Eisen stellt man durch Re- 
duction von reinem Eisensesquioxyd vermittelst Wasserstoffs dar. 

Da das so erhaltene Eisen pyrophorisch ist, muss man dasselbe 
am Ende der Operation durch stärkeres Erhitzen zusammensintern. 

Das Eisen besitzt eine krystallinische Struktur, bald ist es glän- 
zend körnig, bald strahlig; letztere Art ist die geschätzteste, da sie 
eine grossere Zähigkeit als erstere besitzt. 

Das Eisen besitzt von allen Metallen die grosste Zähigkeit; es 
schmilzt erst bei sehr hoher Temperatur. Seine Eigenschaft, bei 
Weissglühhitze schweissbar zu werden, ist für die Industrie von höch- 
ster Bedeutung. 

Das Eisen wird bei gewohnlicher Temperatur weder in Berührung 
mit Sauerstoff, noch in trockner Luft verändert. In feuchter Luft 
oxydirt es sich und bedeckt sich mit Rost. Die Gegenwart von 
Kohlensäureanhydrid erleichtert das Rosten sehr. Diese Oxydation 
geschieht auf Kosten des Wassers und der nascirende Wasserstoff 
verbindet sich mit dem Stickstoff zu Ammoniak, welches ein steter 
Bestandtheil des Rostes ist. 

In der Rothglühhitze zersetzt das Eisen das Wasser unter Frei- 
werden von Wasserstoff; ebenso verbindet es sich bei dieser Tem- 
peratur direkt mit dem atmosphärischen Sauerstoff unter Bildung eines 
Oxyds, das man Mammerschlag nennt, weil die Abfälle, die sich 
bei der heissen Hämmerung des Metalls loslosen, aus diesem Oxyde 
bestehen. Säuren losen das Eisen in der Kälte unter Freiwerden von 
Wasserstoff. 

Das Eisen bildet mit den einatomigen Radikalen zwei Reihen von 
Verbindungen. In der ersten Reihe tritt nur ein einziges Metallatom 
auf, welches sich in diesem Falle nie sättigt und sich, obwohl vier- 
atomig, gerade -wie ein zweiwerthiges Element verhält. Diesen Ver- 
bindungen entsprechen andere derselben Art, wo das Eisen sich mit 
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zweiatomigen Radikalen vereinigt hat Alle derartigen Verbindungen 
sind als Minimamverbindungen, Ferroverbindungen, zu 
bezeichnen. 

Ausser den Verbindungen, die nur ein Atom Eisen enthalten, 
giebt es noch die Gruppe Fe2, die von Natur sechsatomig ist, da die 
zwei Atome Eisen gegenseitig unter sich eine Verwandtschaftseinheit 
austauschen; dies zeigt die folgende Figur: 
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wo a und b die zwei Atome vieratomiges Eisen darstellen, die durch 
ihre Vereinigung die Gruppe Fea bilden, in welcher statt 8, 6 freie 
Attractionscentren vorhanden sind. 

Demnach kann sich die Gruppe Fe2 entweder mit sechs einato- 
migen oder drei zweiatomigen Radikalen verbinden. Die Verbin- 
dungen dieser Ordnung sind als Maximum Verbindungen, Ferri- 
verbindungen, zu bezeichnen. 

In Folgendem zählen wir die hauptsächlichsten Maximum- und 
Minimum Verbindungen des Eisens auf: 



Min im um verbin dun gen. 



Maximum Verbindungen. 



Eisenprotochlorid . . 


. . . FeCla. 


, protobromid . 


. . FeBra.^ 


, protojodid . . 


. . . FeJa. 


y, protofluorid .' . 


. . FeFh. 


„ protoxyd . . 


. . . PeO. 


„ protosulfid . 


. . . FeS. 


„ Minimumsalze 


oder 


Ferrosalze . 


Fe. \r, 
' ' • (ROar^- 



Eisenperchlorid 

„ perbromid 

„ perjodid 

„ perfluorid 

„ sesquioxyd .... 
„ sesquisulfid .... 

Maximumeisenhydrat . . 

Maximumsalze (Ferri- 

salze) 

t 
R' ist ein einatomiges Säureradikal. 

Da die zweiatomigen Radikale sich in den Molekülen 

können, so bilden der Schwefel und der Sauerstoff, ausser 

genannten, noch folgende Verbindungen: 

Magnetisches Eisenoxyd . . . FesOi 

Eisensäureanhydrid FeOa 

Eisenbisulfid FeSs 

Magnetkies Fe7Ss 



FeaCle. 

Fe2Br6. 

FeaJe. 

FeaFle. 

FeaOa. 

FeaSa. 

Fe2 



He 



Oe. 



Fe2 
(R 



ih 



anhäufen 
den vor- 



Verbindungen des Eisens In Minimum. 

Elsenprotschlsrid (Ferrochlorld) Fe"CU. Man erhält das wasser- 
freie Eise nproU) Chlorid, icdem man einen Strom trockner Chlorwasaer- 
stoffsäure durvli ein Povzellanrohr leitet, nelchea reines Eisen enthält 
und zur Rothglath erliitzl ist. 



Fe + 21 



Fo"Ct! 



Das Sali condensirt sich i 
teren Tbeilea der Rühre. 



glänzenden Schuppen an den käl- 
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Das lierrochlord st flu ht|, n Wasser und Alkohol löslich; 
seine wässerige L ung st gru ^ c dampf man d e elbe so setit 
se g une was e haltige Kristalle on e Forme FeCla-4~4aq. ah. 
Au de Luft abso b rt d e wdssenge Losung ba e stofT und w rd trabe, 
Indem sie zugleich eme gelbe Farbe uuummt; es bildet sich m diesem 
Falle ein Oxjchlorid FesGUO. 



4Fe"Cl» + 



0| 



2Fe»CliO 



Lässt man auf Eisenprotoehlorid z\ 
einen oxydirenden Körper einwirken, 
doppelsalz. 



gleicher Zeit ei 
10 bildet sich e 
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4FeCl2 + 


2 + 


*ra«) 




Eisenproto- 
chlorid. 


S 

Sauer- 
stoff. 


Salpetersäure. 




— 2/'Fe»^2 


10N02\ 
ONO2 

CU / 


+ Kel») 




Doppelsalz. 


Wasser. 




Chlor verbindet sich mit dem Eisenprotochlorid 
rid, Ferrichlorid. 


ZU Eisenperchlo- 


2Fe"Cl2 


4. Ol 
' Cl 


= Fe2Cl6 




Ferrochlorid. 


Chlor. 


Ferrichlorid. 





Eisenprotobromid FeBr^. Die Eigenschaften und die Darstel- 
lungsweise dieser Verbindung sind denen der vorher erwähnten ähnlich. 

Eisenprotojodid FeJ2. Man stellt das wasserhaltige Eisenproto- 
jodid für die Zwecke der Medizin dar, indem man 56 Gewichtstheile 
Eisen mit 254 Gewichtstheilen Jod unter Wasser zusammenreibt. Ein 
üeberschuss von Eisen schadet nichts. Hat die Flüssigkeit jeglichen 
Geruch nach Jod verloren, so filtrirt man und verdampft sehr schnell. 
Die concentrirte Flüssigkeit setzt beim Erkalten gräne, aus Eisen- 
protojodid bestehende Krystalle ab. 

Bei dieser Operation muss man die Berührung der Luft so viel 
vie möglich ausschli essen, da das Eisenprotojodid sich an der Luft 
durch Sauerstoffaufnahme schnell in Eisenoxyjodid verwandelt. 

Eisenprotoxyd FeO. Leitet man gleiche Volume von Kohlensäure- 
anhydrid und Kohlenoxyd über rothglühendes Eisensesquioxyd, so 
geht letzteres in Eisenprotoxyd über, doch enthält diese Verbindung 
immer geringe Mengen von Sesquioxyd beigemengt. 

Das dem Protoxyd entsprechende Hydrat, das Ferrohydrat, stellt 
man durch Fällen eines Ferrosalzes vermittelst Kaliumhydrat dar. 

Fe"Cl2 + 2KnO = 2KC1 + Fe^j^g 

Ei^enproto- Kalium- Kalium- Ferrohydrat. 

Chlorid. hydrat. chiorid. 

Dieses Hydrat ist so veränderlich, dass man ihm sein Wasser 
nicht entziehen kann, ohne es zu zerstören. Es ist im Momente seiner 
Fällung grün, wird jedoch an der Luft schnell gelb, indem es in 
magnetisches Oxyd übergeht 
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«hioi) + 21= 6(SJ0) + 2Fe804 

Perrohydrat. Sausr- Wasser. Magnetisches 

Stoff. Eiseaoxyd. 

Das Ferrohydrat ist eine wahre Base, die ihr Hydroxyl gegen 
den salzbildenden Rest von Säuren austauschen kann. 

Eisenprotosulfid FeS. Man stellt diesen Korper auf nassem Wege 
dar, indem man ein Ferrosalz durch Ammoniumsulfid fällt, oder auf 
trocknem Wege, indem man ein Gemenge von Schwefel und Eisen 
nach ihren atomistischen Verhältnissen zusammenmengt. 

Eisenproto- Ammonium- Ammonium- Eisenproto- 

chlorid. sulfid. chlorid. sulfid. 

2) 2Fe + II = 2Fe"S 

Eisen. Schiivefel. Eiseuproto- 

sulfid. 

Das auf nassem Wege dargestellte Sulfid ist ein schwarzes Pul- 
ver, welches Sauerstoff mit grösster Leichtigkeit absorbirt, indem es 
in das Sulfat übergeht. Das auf trocknem Wege erhaltene Sulfid ist 
hart, spröde und besitzt metallischen Glanz. In beiden Fällen wird 
das Eisensulfid durch verdünnte Säuren, unter Bildung eines Ferro- 
salzes und Freiwerden von Schwefelwasserstoffsäure angegriffen. 

Fes +. SO."jo, = SO.:;jo, + Hj3 

Eisenproto- Schwefelsäure. Ferrosulfat. Schwefel- 

sulfid. Wasserstoff. 

Eisenfeilspäne und Schwefelblumen gemengt und angefeuchtet wir- 
ken nach einiger Zeit auf einander ein. Bei der Reaction wird eine 
grosse Wärmemenge frei. Gräbt man das Gemisch in ziemlicher Menge 
nicht allzu tief in die Erde, so schleudern die sich entwickelnden 
Wasserdämpfe die Erde weit umher; häufig sogar geht die Verbin- 
dung unter Lichtentwickelung vor sich. L e m e r y hat auf diese Weise 
die Ursache der Vulkane zu erklären gesucht (?) und der soeben be- 
schriebene Versuch ist unter dem Namen des Lem er y 'sehen Vul- 
kanes bekannt. 

Ferr08Hlfat (Eisenvitriol) ^p|!rl O2 -f 7 aq. In den Labora- 
torien stellt man dieses Salz durch Auflösen von Eisen in verdünnter 
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Schwefelsäure, Concentriren der Flüssigkeit durch Einkochen und Er- 
kaltenlassen dar, wobei sich das Salz in Elrystallen absetzt. 

Industriell stellt man diesen Körper dar, indem man die Eisen- 
kiese (Pyrite, Eisenbisulfid) rostet. 

FeS2 + 3(q|) = SO2 + SFe04 

Eisen- ISanerstoff. Schwefelig- Ferrosulfat 

bisulfid. säureanhydrid. 

Man laugt nach dem Rösten aus, lässt die Flüssigkeit sich ab- 
setzen, dekantirt sie und lässt sie nach hinreichendem Eindampfen 
krystallisiren. Das so dargestellte Eisensulfat enthält viel Verun- 
reinigungen, unter denen sich Kupfer befindet; da dieses in der Industrie 
beim Färben schädlich wirkt, schafft man es heraus, indem man einen 
Eisenstab während einiger Zeit in die Lösung des Sulfats taucht. Das 
Eisen tritt an die Stelle des Kupfers, welches sich niederschlägt. Das 
Eisensulfat heisst im Handel grüner Vitriol; es krystallisirt bei 
gewöhnlicher Temperatur in grünlichen, monoklinoedrischen Formen 
mit 7 Molekülen Wasser ; es hat einen zusammenziehenden Geschmack. 
Ein TheU Eisensulfat löst sich bei lö» in 1.42 Wasser, bei lOO^' 
in 0.33 Thln. Wasser ; es ist unlöslich in Alkohol. Auf 100® erhitzt, 
verliert es ^7 seines Krystallwassers, wird jedoch erst bei 300® voll- 
ständig wasserfrei. Durch Glühen wird das Ferrosulfat in Schwefelig- 
säureanhydrid, Eisensesquioxyd und Schwefelsäureanhydrid zersetzt. 
Es wurde bereits (pag. 155) bemerkt, dass die Darstellimg der Nord- 
häuser Schwefelsäure auf diese Reaction gegründet ist. 

2(^^|302) = SO2 + SO3 + Fe203 

Ferrosulfat. Schwefelig- Schwefelsäure- Eisensesqui- 

säureanhydrid. anhydrid. oxyd. 

Setzt man die Krystalle oder eine Lösung von Eisensulfat der 
Luft aus, so absorbirt sie Sauerstoff, indem ein basisches Ferrisulfat 
entsteht, welches man durch Kochen mit Eisen wieder zerstören kann. 
Das Minimumeisensulfat lässt sich nur dann im Wasser aufbewahren, 
wenn in letzterem vor dem Auflösen durch Kochen die Luft ausge- 
trieben worden ist und die Lösung vor der Berührung mit der Luft 
geschützt wird. Das Eisensulfat, welches mit 7 Molekülen Wasser 
krystallisirt, ist mit den Sulfaten der Magnesiumreihe isomorph. 

Maximumeisenverbindungen. Ferriverbindungen. 

Eisenperchlorid Fe2Cl6. Man stellt das wasserfreie Eisenper- 
chlorid dar, indem man einen Ueberschuss von Chlor über roth- 
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glühendes Eisen leitet. Der Apparat, dessen man sich zu diesem 
Zwecke bedient, ist derselbe, wie der bei dem Ferrochlorid angewandte. 
Dieselbe Verbindung lässt sich auch darstellen, indem man das 
wasserhaltige Perchlorid, welches man durch die Auflösung von Eisen 
in Königswasser darstellt, in einer Steingutretorte destillirt, doch vird 
in letzterem Falle ein Theil des Perchlorids stets durch das Wasser 
in Chlorwasserstoffsäure und Eisensesquioxyd zersetzt. 

FejCle + 3(1} o) = 6(^j|) -f FeaOs 

Eisenperchlorid. Wasser. Chlorwasser- Eisensesqui- 

stoffsäure. oxyd. 

Man stellt das wasserhaltige Eisenperchlorid auch durch AnflGsen 
von Ferrihydrat in Chlorwasserstoffsäure dar. 

'-'mk + «(ä|) = ^-«1« + «(h|o) 

Ferrihydrat. Chlorwasser- Eisenper- Wasser. 

stoffsSure. chlorid. 

Durch Verdampfen der Flüssigkeit und Erkaltenlassen erhält man 
Krystallblättchen von schön gelber Farbe, die der Formel Fe2Cl6+6a<l' 
entsprechen. 

Das wasserfreie Eisenperchlorid hat die Farbe der Flügel der 
spanischen Fliege; es ist flüchtig, in Wasser, Alkohol und Aether 
löslich. Durch W^asser geht es in das wasserhaltige Chlorid über. Setzt 
man letzteres in einer erhitzten Röhre der Einwirkung von Wasser- 
dampf aus, so entsteht krystallisirtes Eisensesquioxyd, welches mit 
dem natürlich vorkommenden Eisenglanz identisch ist. 

Die wässerige Lösung des Eisenchlorids wird in der Medizin als 
blutstillendes Mittel angewandt, da sie Eiweiss coagulirt. Mau wendet 
sie auch innerlich bei Blutungen an. 

Eisenperbromid und Jodid. Man erhält diesen Körper, indem 
man Eisen direkt mit einem Ueberschuss von Brom oder Jod ver- 
bindet; sie finden keine Anwendung. 

Eisensesquioxyd FesOs. Das im Handel unter dem Namen Colco- 
thar oderCaput mortuum vorkommende Eisensesquioxyd wird durch 
Glühen von Ferrosulfat dargestellt; in den Laboratorien bereitet man diese 
Verbindung vortheilhafter durch Erhitzen von Ferrihydrat. Es kommt 
auch natürlich in Krystallen vor, die mit der Thonerde isomorph sirni. 

Das Eisensesquioxyd ist ein basisches Anhydrid, das durch 
schwache Säuren nicht gelöst wird. Starke Säuren greifen es in der 
Siedehitze an, indem Ferrisalze entstehen. 



Ferrihydrat 367 

Erhitzt man fein zertheiltes Eisensesqnioxyd in einem Strom 
trocknen Wasserstoff, so wird dasselbe Tollständig reducirt, indem 
Eisen im Zustande feinster Zertheilung zurückbleibt. Dieses Eisen 
ist pyrophorisch, wenn man es nach Beendigung des Versuchs nicht 
durch starkes Feuer zusammengeschmolzen hat. 

Ferrihydrat „ JOe. Dieses Hydrat entspricht dem Eisen- 

sesquioxyd und ist ein basisches Hydrat; es wird gewöhnlich durch 
Fällen einer löslichen Ferriverbindung durch Ammoniak dargestellt 
Den Niederschlag sammelt man auf einen Filter und wascht ihn. 

^^ JC13 + ^i Hr.) ^ ^( Clf) + ^^' '(0H)3 

Eigenperchlorid. Ammoniumhydrat. Ammouiam- Ferrihydrat. 

Chlorid. 

Das Ferrihydrat wird noch leichter als der Colcothar durch Säuren 
zersetzt, indem dasselbe schon in Berührung mit schwachen Säuren 
unter Bildung eines Maximumsalzes gelöst wird. Durch Glühen wird 
es unter Wasserverlust wasserfrei, indem die Masse im Augenblick, 
wo diese Umwandlung eintritt, erglüht. 

Suspendiri; man es in einer concentrirten alkalischen Lösung und 
leitet einen Chlorstrom durch dieselbe, so geht das Eisenhydrat ohne 
Schwierigkeit in ein Alkaliferrat, in welchem das Eisen die Rolle einer 
Säure spielt, über. 

Nach Pean St. Gilles verliert das Eisenhydrat nach sechs- oder 
siebenstündigem Kochen einen Theil seines Wassers und geht in ein 
condensirtes Anhydrid von der Formel 



OH 
Fe2'» 



' 




= Fe4H207 



Fev^ . ^ 



OH 



über. Diese neue Verbindung erglüht beim Erhitzen nicht mehr und 
löst sich fast ebenso schwierig in Säuren, wie das wasserfreie Ses- 
qnioxyd. 

Graham hat durch Dialyse von Eisenacetat eine losliche Mo- 
dification des Ferrihydrats erhalten. Rieses losliche Hydrat scheint 
eine im hohen Grade condensirte Verbindung zu sein. 
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Maximumelsensalze. Man erhält diese Salze durch Losen des 
Eisenhydrats in den verschiedenen Säuren, auch lassen sie sich durcli 
Auflosen der Ferrosalze in Wasser und Oxydation dieser Losungen 
durch Salpetersäure oder Chlor darstellen. In letzterem Falle muss 
man, um ein neutrales Salz zu erhalten, der Flüssigkeit stets eine 
gewisse Menge der Säure zuführen, deren Elemente das Salz ent- 
hält. Es enthalten nämlich die Maximumsalze bei gleicher Menge von 
Metall eine grossere Zahl von Molekülen der elektronegativen Gruppe 
als die Minimumsalze, da in letzteren das Eisenatom nur zweiwerthig 
ist, während in ersteren das Doppelatom Fe2 sechswerthig auftritt. 

Folgende Gleichung wird das eben Gesagte verdeutlichen: 



2f?:» 


+ ''Ä>» + = 


^|0 + (sSS|Oe 


Ferrosulfat. 


Schwefelsäure. Sauer- 


Wasser. Neutrales Ferri 




stoff. 


Sulfat. 



Lässt man auf die Ferrisalze ein reducirendes Mittel wirken, so 
gehen sie in Ferrosalze über, wobei gleichzeitig 1 Molekül Säure 
frei wird. 

(SOOar' + HJ = 2( Fe-rV + ^2^ 

Ferrisulfat. Wasserstoff. Ferrosulfat. SchMrefelsäure. 

Derartige Reductionsmittel sind z. B. die Schwefelwasserstoffsäure, 
der nascente Wasserstoff oder Eisenfeilspäne. 

Wendet man Schwefelwasserstoff an, so geht die Reduction schon 
in der Kälte unter Schwefelabscheidung und Freiwerden von Schwefel- 
säure vor sich. 

Wendet man Eisenfeilspäne an, so muss man die Lösung des zu 
reducirenden Salzes mit denselben kochen und man erhält alsdann, 
statt der freien Schwefelsäure, Ferrosulfat. 

Eisenverbindungen, die keiner der bis Jetzt erwähnten Reihen 

angehören. 

Magnetisches Eisenoxyd FesOi. Dieses Oxyd kommt als Magnet- 
eisenstein natürlich vor und ist ein vorzügliches Eisenerz. Die 
natürlichen Magnete bestehen aus demselben. Künstlich lässt es sich 
durch üeberleiten von Wasserdampf über rothglühendes Eisen dar- 
stellen. 

3Fe + 4(hJ0) = Fe304 + 4(|j) . 

Eisen. Wasser. Kagn. Eisenozyd. WasserstofiF. 
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Man erhält es auch, indem man ein Gemenge von Eisenproto- 
chlorid und Perchlorid, welches von jedem der Korger die ihrem Mo- 
lekulargewicht entsprechende Menge enthält, durch Ammoniak fiiUt; 
man muss in diesem Falle das Gemenge tropfenweise in einen grosseu 
Ueberschuss von Ammoniak giessen. Wollte man umgekehrt Ammo- 
niak in das Gemenge giessen, so würde das Alkali, welches nicht 
überall zu gleicher Zeit im Ueberschuss vorhanden ist, zunächst Ferri- 
hydrat und dann Ferrohydrat, aber kein magnetisches Eisenoxyd fällen. 
Das magnetische Eisenoxyd muss als ein Minimumeisensalz betrachtet 
werden, welches mit dem die Rolle einer Säure spielenden zweiten 
Anhydrid des Maximumeisenhydrats verbunden ist. 



^%\0s - 2H.0 




Eisenhydrat. Wasser. 




= ^Ui\^* - 2H + Fe" - 




2tes Anbydrid Wasser- Eisen, 
des Ferrihydrats. Stoff. 


Magnetisches 
Eisenoxyd. 



Es giebt in der That Eisenaluminate, die mit demselben isomorph 
sind und über seine wahre Constitution keinen Zweifel lassen. 

Eisensäureanhydrid FeOs. Das Eisensäureanhydrid ist nicht be- 
kannt. Leitet man dagegen einen Chlorstrom durch eine concentrirte 
Losung von Kaliumhydrat, die Ferrihydrat suspendirt enthält, so ent- 
steht ein rothes Salz, dasKaliumferrat K2Fe04, welches demKalium- 
manganat K2Mn04 entspricht» 

Eisenbisulfid FeSa (Pyrit). Das Eisenbisulfid ist eine gesättigte 
Minimumeisenverbindung und zwar die einzige, die man kennt. Es 
kommt in der Natur in glänzenden messinggelben Würfeln krystal- 
lisirt vor. (Pyrit, Eisenkies, Schwefelkies.) Dieses Mineral 
ist häufig so hart, dass man mit ihm Glas schneiden und Feuer 
schlagen kann. Sein spec. Gewicht schwankt zwischen 4.083 und 
5.031 «nach Dana und zwischen 5.0 bis 5.2 nach Rammeisberg. 
Das Eisenbisulfid wird durch Säuren nicht angegriffen, während Eongs- 
Wasser mit Leichtigkeit auf die Verbindung einwirkt. 

Neben dem in Würfeln krystallisirenden Pyrit findet sich in der 
Natur noch ein anderes rhombisch krystallisirtes Mineral von glei- 
cher Zusammensetzung, der Markasit, der sich in Berührung mit 
Luft und Wasser leicht oxydirt, welche Eigenschaft dem Eisenkies 
abgeht 
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Das Eisenbisulfid stellt man künstlich als gelbes Pulver durch 
Erhitzen von feinzertheiltem Eisenprotosulfid mit seinem halben Ge- 
wicht Schwefel dar, bis aller Schwefel verdampft ist. 

Mit Kohle erhitzt verwandelt sich das Eisenbisulfid in Schwefel- 
kohlenstoff und Eisenprotosulfid. 

Magnetkies FeTSs. Dieser Korper kommt in der Natur in bronze- 
fiirbigen, hexagonal krystallisirten Massen vor; er wirkt auf den Magnet. 
Seine Zusammensetzung ist nicht sehr constant, doch scheint es, dass 
dieser Pyrit aus der gegenseitigen Verbindung anderer Sulfide ent- 
steht, ohne dass sich darüber etwas Näheres sagen lässt. Man kann 
ihn auch künstlich darstellen, indem man einen weissglühenden Eisen- 
stab in geschmolzenen Schwefel taucht. Der Pyrit befindet sich als- 
dann am Boden des Tiegels. 

Titaneisen. In der Natur findet sich unter dem Namen Titan- 
eisen eine Verbindung, die Titan, Eisen ^ und Sauerstoff enthält 
Dieser Korper ist mit dem natürlichen Eisensesquioxyd, dem Eisen- 
glanz, isomorph. Zur Erklärung dieses Isomorphismus muss man das 
Titaneisen als ein Gemenge von Eisensesquioxyd mit einem Oxyd 
von der Zusammensetzung TiFeOs ansehen, in welchem letzteren ein 
Atom Eisen durch Titan vertreten ist. Ist diese Auslegung richtig, 
so ist die Substitution eines Atoms des vieratomigen Titans für ein 
Atom Eisen, und der Isomorphismus dieses Substitutionsprodukts mit 
dem gewohnlichen Eisen ein weiterer Beweis für die Vieratomigkeit 
des Eisens. 

Reactionen der Elsensalze. Die Minimumsalze sind gewohnlich 
grün, die Maximumsalze gelblich; sie unterscheiden sich durch fol- 
gende Kennzeichen: 

1) Kai iumferro Cyanid fällt die Maximumsalze blau, die Mi- 
nimumsalze weiss. /-'*•'' " ^ J^ötsi/x/y* 4^^ 

2) Kaliumferricyanid fällt die Maximumsalze nicht, die Mi- 
nimumsalze blau. 

3) Alkalien geben mit den Minimumsalzen einen grünen, an 
der Luft gelb werdenden Niederschlag; während sie bei den Maximum- 
salzen einen gelben, seine Farbe nicht ändernden Niederschlag her- 
vorrufen. 

4) Schwefelwasser Stoff säure wirkt auf die Minimumsalze 
nic^t ein; sie reducirt die Maximumsalze unter Abscheidung von 
Schwefel. 



Chrom. 371 

5) Schwefelalkalien geben mit beiden Klassen einen schwar- 
zen, in yerdünnten Säuren loslichen Niederschlag. 



Chrom Cr. 

Atomgewicht = 53JS. Molekulargewicht unbekannt. 

Das Chrom wird aus dem Chromsesquioxyd durch Kohle bei der 
höchsten Temperatur eines Schmiedefeuers reducirt. Das Metall wird 
Yon der beigemengten Kohle durch ein nochmaliges Schmelzen mit 
Chromsesquioxyd und Borax befreit. 

Das Metall lässt sich femer durch Erhitzen von Chromperchlorid 
mit Natrium darstellen, wobei man nachher das gebildete Natrium- 
chlorid durch Wasser entfernt. 

Endlich erhält man nach Wähler krystallisirtes Chrom durch 
Reduction des Perchlorids vermittelst Zink. 

Das nach der ersten Weise dargestellte Chrom ist metallisch ; e» 
ist hart und spröde ; sein spec. Gewicht beträgt 6 ; zwischen 15® und 
20^ wird es magnetisch; in gewöhnlicher Temperatur ist es nicht 
magnetisch. In der Rothglühhitze absorbirt es Sauerstoff und geht 
in Chromsesquioxyd über. Von Säuren, selbst von Königswasser, 
wird es kaum angegriffen; dagegen verwandelt es sich bei Gegenwart 
von Alkalien und oxydirenden Körpern, wie z. B. Kaliumchlorat oder 
Kaliumnitrat, in das alkalische Chromat. 

Mit Chlor geht das Chrom zwei, den beiden Eisenchloriden ent- 
sprechende Verbindungen ein: 

das Chromprotochlorid .... CrClg 
das Chromperchlorid .... CraClc. 

Ausserdem hat man die Existenz eines Chromchlorids behauptet, 
welches die Formel CrCli hat; gleichfalls die eines Chlorids, Bromids, 
Jodids und Fluorids von der allgemeinen Formel CrRe, unter R das 
Chlor oder die ihm ähnlichen Elemente verstanden. Immer jedoch 
sind diese Verbindungen so wenig beständig, dass man sie mit Aus- 
nahme des Fluorids bis jetzt nicht hat im freien Zustande darstellen 
können, und letzteres greift das Glas so an, dass das Studium seiner 
Eigenschaften und seine Analyse sehr erschwert werden. 

Wir kennen also die wahre Formel der eben genannten, ver- 
schiedenen Chromverbindungen nicht mit Bestimmtheit, doch ist es 
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wahrscheinlich, dass sie wenigstens vier, vielleicht sechs Atome eines 
einatomigen Metalloids an Stelle eines Atoms Metall enthalten. 

Dies stützt die Annahme über die Atomigkeit dßs Chroms, wel- 
ches für mehr als zweiatomig zu halten ist Freilich kann man zwischen 
den Zahlen 4 imd 6 schwanken. Beweist man die Sechsatomigkeit 
des Chroms, so würde damit zugleich auch die des Eisens, Mangans, 
Aluminiums, Nickels und Kobalts sich herausstellen, obgleich man 
alle diese Metalle nie mit einer Atomigkeit, die mehr als 4 beträgt, 
auftreten sieht. Nichtsdestoweniger scheint es nothwendig, sie alle 
als vieratomig anzunehmen, unter dem Vorbehalt, später ihre Sechs- 
atomigkeit anzunehmen, falls sich für das Chromfluorid die Formel 
CrFle bestätigen sollte ; denn die Annahme der Vieratomigkeit dieser 
verschiedenen Metalle begründet sich nicht blos auf das Dasein einiger 
weniger eben besprochener Chromverbindungen, sondern auf andere 
wichtige Betrachtungen, die früher schon auseinandergesetzt worden sind. 

Es muss bemerkt werden, dass, wenn auch das Eisen, das Alu- 
minium etc. sechsatomig wären, die durch die Vereinigung zweier 
Atome dieser Metalle gebildeten Gruppen dennoch nur sechsatomig 
zu sein brauchten. Hierfür würde es hinreichen, dass die zwei sie 
constituirenden Atome, statt zwei, sechs Verwändtschaftseinheiten unter 
sich austauschten, wie es die folgende Figur zeigt; 



C* • * I I i') . 
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Da jedoch diese Annahme durchaus nicht die Substitution des 
Titans für das Eisen im Titaneisen erklärt, so ist die Annahme vor- 
zuziehen, dass diese Atome nur zwei Verwandtschaften austauschen, 
und dass die Gruppe einzig desshalb scheinbar sechsatomig ist, weil 
jedes Atom zwei Attractionscentren hat, die gewöhnlich nicht ein- 
wirken, wie es die folgende Figur zeigt, wo die inactiven Attractions- 
centren durch den Buchstaben a bezeichnet sind: 

_ a ä 

I j • • • ' ^^ 



a 

a a 



doch kann man diese Hypothesen erst dann in Betrachtung ziehen, 
wenn für das Ghrompeifluorid die Formel CrFle mit Sicherheit nach- 
gewiesen ist Bis dahin müssen wir uns an die Vieratomigkeit des 
Chroms und der ihm ähnlichen Metalle, des Eisens, Mangans, Alu- 
miniums, Kobalts und Nickels halten. Weiter können wir bei der 
Erklärung dieser Thatsache nicht gehen. 
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Das Chrom bildet mit Sauerstoff eine Reihe von Verbindungen, 
die ebenso vollständig als die Oxydationsreihe des Mangans, voll- 
ständiger als die des £isens ist. Zum richtigen Verständniss dieser 
Beziehungen schreiben wir die drei Reihen neben einander: 

Chrom- Mangan- Eisen- 

reihe, reihe. reihe, 

Protoxyd CrO MnO FeO 

Magnet, (salzart.) Oxyd Cr304 MnaOi Fe304 

Sesquioxyd . . . • . Ci^Os Mn203 FeaOa 

Bioxyd CrOj Mn02 fehlt 

Anhydrid (Chrom- 
säure-) Cr03 (Mangansäure-) MnOa (Eisensäure-) FeOs 

Anhydrid (üeberchrom- 

säure-) CraO- (lieber- (üeber- 

mängansäure-) Mn207 eisensäure-) fehlt. 

Es muss hinzugefagt werden, dass die verschiedenen Anhydride 
auf der Tabelle nur angefahrt sind, weil man die Säuren und Salze 
kennt, die sich davon ableiten; sie selbst hat man noch nicht isolirt 

Haloidverbindungen des Chroms. 

Ghromprotochlorid CrCl2. Diese Verbindung stellt man dar, in- 
dem man einen Strom von Wasserstoff über Chromperchlorid leitet, 
welches man in einer Porzellanröhre^ zur Rothgluth erhitzt hat 

^"iS + 2! = 2CrCU + 2(Hj) 

Chrom- Wasser- Chrom- Chlorwassor- 

perchlorid. stoff. protochlorid. stoffsfiure. 

Die Verbindung ist weiss, krystallinisch und in Wasser mit blauer 
Farbe loslich ; sie zieht an der Luft Sauerstoff an und geht in ein 
Chromoxychlorid von der Formel CrgCUO über. 

p,- lässt sich wasserfrei oder als Hydrat 
darstellen. Als letzteres erhält man es, wenn man das basische 
Hydrat 'ü.jOe in Chlorwasserstoffisäure lost. 

Maximum- Chlorwasser- Wasser. Chrom- 

chromhydrat, stoffsaure. percblorid. 

Die so dargestellte Verbindung ist grün und in Wasser sehr los- 
lich. Durch Einwirkung von Silbetnitrat verliert sie an^glich nur 
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Va ihres Chlors ; erst durch Kochen gelingt es, das sämmtliche Chlor 
auszufallen. 

Das wasserfreie Ghromperchlorid stellt man nach einem Verfahren 
dar, welches dem zur Darstellung des Aluminiumperchlorids einge- 
schlagenen entspricht, indem man ein inniges Gemenge von Chrom- 
sesquioxyd und Kohlenpulver mit Stärkekleister zu einem Teig an- 
rührt, in Kugeln formt und diese Kugeln glüht Man erhält auf diese 
Weise kleine poröse, aus Chromsesquioxyd und Kohle bestehende 
Massen, da der Kleister durch das Glühen verkohlt wird. Diese 
Kugeln werden in einer Porzellanrohre zur Rothgluth erhitzt und dann 
über dieselben ein Chlorstrom geleitet Unter Entwickelung von Kohlen- 
oxyd bildet sich dann Chromperchlorid, welches sieh an den kalten 
Theilen der Rohre absetzt 

CnOs + 30 + 3(gj) = 3C0 + Cn]^ 

Chromsesqui- Koble. Chlor. Kohlen- Chrom- 

oxyd, oxyd. perchlorid. 

Das Chromperchlorid erscheint in pfirsichblüthrothen Krystall- 
blättchen; es ist in Wasser ganz unlöslich; enthält dieses aber nur 
1/10000 Chromprotochlorid, so lost es sich darin unter Wasseraufnahme. 

Diese auffallende Erscheinung sucht man sich durch die Annahme 
zu erklären, dass das Protochlorid einem Theil des Perchlorids sein 
Chlor entzieht und selbst in Perchloridhydrat übergeht Das auf 
Kosten des reducirten Perchlorids gebildete Protochlorid würde dann 
von Neuem auf eine andere Menge Perchlorid einwirken und so forti 
so dass schliesslich die ganze Masse reducirt imd anfangs in Proto- 
chlorid, dann in losliches Perchloridhydrat überginge. 

Verbindungen des Chroms mit den zweiatomigen MetalloldeB. 

Chromprotoxyd CrO. Diese Verbindung ist nur von geringem 
Interesse ; sie ist sehr unbeständig und lässt sich nicht rein darstellen. 
Man erhält das ihr entsprechende Hydrat durch Fällen von Chrom- 
protochlorid vermittelst Alkalien. 

■ CrCl. + 2gJ0) == 2(f,j) + %l\02 

Chrom proto- Kalinm- Kalium- Minimom- ' 

Chlorid. hydrat. chlorid. chromhydrat. 

Ciiromsesquioxyd CraOs. Diese Verbindung lässt sich auf ver- 
schiedene Weise darstellen. 
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Am einfachsten glüht man zu diesem Zwecke Mercurochromat in 
einem hessischen Tiegel. Es entweicht Quecksilber und ein Theil 
des im Salz enthaltenen Sauerstoffs, während Chromsesquiozyd 
übrig bleibt. 

*(^^''h*) = 8Hg + 5(2 j) + 2Cn03 

Mercnrochromat. Queck- Sauerstoff. Chromgesqui- 

silber. ozyd. 

Um die Verbindung krystallinisch darzustellen, leitet man dampf- 
förmiges Chromylchlorid (Chlorchromsäure) durch eine rothglühende 
Porzellanröhre. 

4Cr02Cl2 = 2Cr203 + 4(^}|) + ^} 

Chromyl- Chromsesqui- Cblor. Saner- 

ehlorid. < oxyd. Stoff. 

Die Kry stalle des Chromsesquioxyds sind kleine rhomboedrische 
Krystalle, die mit der natürlichen Alaunerde oder dem Korund iso- 
morph sind. Sie besitzen ein spec. Gewicht von 5.21 ; das des amorphen 
Chromsesquioxyds ist geringer. Es schmilzt bei der Temperatur des 
Schmiedefeuers zu einer dunkelgrünen, fast schwarzen Krystallmasse, 
die Glas ritzt. 

Das Chromsesquioxyd ist grün, es wird in der Porzellanmalerei 
angewandt Kohle oder Chlor einzeln yerändem es auch in der 
Rothgluth nicht. Durch gleichzeitige Einwirkung beider Elemente 
bei hoher Temperatur wird es in Chromperchlorid und Kohlenoxyd 
zerlegt. 

Das Oxyd wird nur schwierig von Säuren angegriffen ; doch muss 
man es als basisches Anhydrid ansehen, da man ein ihm entsprechen- 
des Hydrat mit gut ausgesprochenen basischen Eigenschaften kennt. 

Maximumobrombydrat ^AOe- Zur Darstellung dieser Ver- 
bindung löst man zunächst Kaliumchromat in stark chlorwasserstoff- 
säurehaltigem Wasser und leitet durch die Lösung einen Strom von 
Schwefeligsäureanhydrid, und zwar in solcher Menge, dass die Flüs- 
sigkeit in einem verschlossenen Ge^s geschüttelt nach 24 Stun* 
den noch den charakteristischen Geruch des Schwefeligsäureanhydrids 
besitzt 

Unter diesen Bedingungen entsteht, in Folge der reducirenden 
Kraft des Schwefeligsäureanhydrids, Kalinmsulfat, Schwefelsäure und 
Chromperchloridhydrat, welches letztere die Flüssigkeit grün förbt 
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ftH + «(ä|) + 3S0. = 2fO£jo,) 

. Kalium Chromat. Chlorwasser- Schwefelig- Kaliamsalfat. 

stoflfsäur«. säureanhydrid. 

+ ^"h>» + CnCle + 2(H|o) 

Schwefel- Chrom- Wasser, 

säure. perchlorid. 

Nach vollständiger Zersetzung des Kaliumchromats setzt man 
Ammoniak zur Flüssigkeit, wodurch Maximumchromhydrat gefällt wird, 
das man auf einem Filter sammelt und wascht; es hat die Formel 

Diese Verbindung ist in der Kälte in Alkalilösungen löslich, wird 
aber aus diesen beim Erhitzen von neuem als ein Hydrat gefällt, das 
in seiner Zusammensetzung von dem vorherigen verschieden, die Formel 

Hß( ^6 + 6 aq. hat. 

Das Maximumchromhydrat löst sich in Säuren mit Leichtigkeit 
unter Bildung von Chromsalzen auf. Beim starken Erhitzen verliert 
es Wasser und geht in der Rothgluth unter Feuererscheinung in das 
wasserfreie, in Säuren unlösliche Sesquioxyd über. Diese Eigenschaft 
nähert das Chromhydrat den Hydraten des Eisens und Aluminiums. 

Die dem Chromhydrat entsprechenden Salze bieten durch ihre 
allotropischen Modificationen Interesse, welche letzteren auch bei dem 
Hydrat erscheinen; dieses hat nämlich auch eine verschiedene Fär- 
bung, je nachdem man es aus dieser oder jener Modification dös Sid- 
fats abgeschieden hat : es ist grau, wenn es aus dem violetten, grau- 
blau, wenn es aus dem grünen Sulfat gefällt wurde. 

Maximumchromsulfat ^ra^M^®' ^^^^* ^^^ Chromoxyd, das 
man durch Trocknen des Hydrats bei 100^ erhalten hat, mehrere 
Tage in Berührung mit 8—10 Theilen Schwefelsäure, so bildet sich 
ein violettes Sulfat; dieses wird beim Kochen seiner Lösung grün 
und nimmt eine rothe Farbe an, wenn man es während einiger Zeit 
auf 200^ erhitzt. 

Bariumchlorid fällt das grüne Sulfat nur unvollständig. 

Chromaiaune ^^Crl^fjOe + ^^£|02 + 24aq. Das Chromsulfat 
verbindet sich mit den Alkalisulfaten zu Doppelsalzen, die mit 24 Mo' 
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lekuien Wasser krystallisiren. Diese Salze sind init den Alaunen 
isomorph und werden aus diesem Grunde Chromalaune genannt. 

Das Ealiumchromdoppelsulfat erhält man durch Mischung einer 
wässrigen Losung von Kaliumchromat, Schwefelsäure und Alkohol. Bei 
dieser Mischung muss man sorgfältig die Erwärmung der Flüssigkeit 
vermeiden, da im entgegengesetzten Falle ein grünes, unkrystallisir- 
bares Doppelsulfat an Stelle der violetten krystallisirbaren Modification 
entstehen würde. Uebrigens geht die grüne Modification, längere Zeit 
sich selbst überlassen, durch eine molekulare Umlagerung in den 
violetten krystallisirbaren Chromalaun über. 

Folgende Gleichung veranschaulicht die Bildung des Chromalauns : 

4(ctjo,) + lo^jo.) + s(^f\o) -. n(Hjo) 

Kaliumchromat. Schwefelsäure. Alkohol. Wasser. 

= 3{^^H,Ojo) +2(SO£jo.) +2p0S|0s, «^>»+2^q] 

Essigsäure^ Kaliumsnlfat. Kaliumchromalann. 

Ersetzt man bei dieser Darstellung das Kaliumchromat durch 
Natriumchromat oder Ammoniumchromat, so erhält man den Natrium- 
resp. Ammoniumalaun. 

Der Kaliumchromalaun krystallisirt in violetten Octaedern, die 
mit den Aluminium- oder Manganalaunen isomorph sind. Er ist lös- 
lich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Bei 80^ geht der violette Alaun in unkrystallisirbaren grünen 
Alaun über. 

ChromsSlireanhydrid CrOs- Man bereitet eine kochend gesättigte 
wässrige Losung von Kaliumbichromat. Nach dem Erkalten fugt man 
zu 100 Volumen der Flüssigkeit 120—150 Volume Schwefelsäure; die 
Flüssigkeit erwärmt sich anfangs stark und setzt dann beim Erkalten 
aus Ghromsäureanhydrid bestehende Nadeln ab. Durch Abgiessen 
der Flüssigkeit trennt man die Nadeln und presst sie längere Zeit 
zwischen zwei porösen Platten. 

Da die so dargestellte Verbindung stets etwas Schwefelsäure ent- 
hält, muss man die Krystalle zu ihrer Reinigung in Wasser lösen und 
der Lösung etwas Bariumchromat zusetzen; die Schwefelsäure wird 
durch das Bariumchromat ausgefallt, indem die entsprechende Menge 
Chromsäureanhydrid in Lösung tritt. Da das Bariumchromat selbst 
unlöslich ist, geht es nicht in die Flüssigkeit über und hat keinen 
Einiluss auf die Reinheit des Präparates. 
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Nachdem die Flüssigkeit durch Absetzen klar geworden ist, giesst 
man sie ab und lässt sie im luftleeren Räume krystallisiren. 

Das Ghromsäureanhydrid krystallisirt in langen, schön rothen 
Nadeln, In der Hitze zersetzt es sich in Sauerstoff und Ghromsesqui- 
oxyd. In derselben Weise, doch langsamer, wirkt Licht auf die Ver- 
bindung ein. 

In Folge seiner grossen Unbeständigkeit ist das Ohromsäure- 
anhydrid ein energisches Oxydationsmittel. Es wird durch Alkohol 
augenblicklich, nicht selten uni>er Entzündung reducirt Schwefelig- 
säureanhydrid und andere Reductionsmittel wirken in gleicher Weise. 
Chlorwasserstoffsäure verwandelt die Verbindung in Wasser und Chrom- 
perchlorid, während gleichzeitig Chlor frei wird. 

2Cr03 + 12(^j}) = Ci^Cle + 3(^}}) + ögjo) 

Chromsanre- Chlorwasser- Chrom- Chlor. Wasier. 

anhydrid. stoffsäure. perchlorid. 

In Gegenwart leicht oxydirbarer Basen, wie z. B. Ferrohydrat, 

wird das Chromsäureanhydrid reducirt und bildet in Folge dessen 

keine Salze. 

Cr Oft" \ 
Die Chromsäure ^ jOa ist unbekannt, während man eine 

Reihe von Salzen kennt, die dieser Säure entsprechen, wenn man sich 
deren Wasserstoff durch Metall ersetzt denkt. Diese neutralen Salze 

haben die allgemeine Formel CrOa^JQ^,, wo M' ein einatomiges Me- 
tall bedeutet. Auch das Bestehen von sauren Salzen von der Formel 

fOM' 
Qn lässt sich begreifen, obwohl bis jetzt noch keines von 

diesen dargestellt worden ist. 

Das- wichtigste aller Chromate ist das Kaliumchromat. 

Neutrales Kaliumchromat k»!^^' ^i^^Aup^^^^^i^^^s^Q^^U^ 

des Chroms ist das von den Mineralogen Chromeisenstein ge- 
nannte Mineral, welches die Zusammensetzung pL"}^^ ^^ 

Dieses wird mit der Hälfte seines Gewichts Salpeter geglüht; 
durch gegenseitige Einwirkung entsteht dann Kaliumchromat. Unter 
diesen Umständen wirkt der im Ealiumnitrat enthaltene salzbildende 
Rest der Salpetersäure als Oxydationsmittel. 

Man erschöpft die Masse mit Wasser und fugt ihr dann Essig- 
säure hinzu, um die Kieselsäure aus dem Kaliumsilicat abzuscheiden, 
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welches aus dem im Mineral enthaltenen Quarz entstanden ist Durch 
die Essigsäure wird gleichzeitig das neutrale Ealiumchromat in Kalium- 
bichromat übergeführt, welches man durch Erystallisation trennt Das 
gereinigte Bichromat löst man dann in Wasser und fügt der Losung 
auf 297 Theile des Salzes 138 Theile Kaliumcarbonat hinzu, worauf 
die Flüssigkeit beim Abdampfen schone gelbe, aus neutralem Kalium- 
chromat bestehende Krystalle absetzt. 





= C0"0 + 2(Cr02" ^1) 


Kaliombichromat. Kalium- 


Kohlensaure- Neutr. Kalium- 


carbonat. 


anbydrid. Chromat. 



Die Färbekraft des neutralen Ealiumchromats ist so bedeutend, 
dass man schon mit sehr geringen Mengen des Salzes grosse Mengen 
Wasser gelb förben kann« 

Gechlorte Abkömmlinge der Chromsäure. Es giebt eine Verbindung 

IOH 
Qj , welche normale Chromsäure dar- 
stellt, in der ein Kydroxyl durch Chlor vertreten ist, während das 
andere unverändert bleibt Diese Verbindung, das Chromchlorhydrin, 
kann jedoch nur in Verbindung mit zwei Molekülen ChlorwasserstoflF- 

(OH /H \ 
Cl ' ^ ( Cl ) ^''sichtlich wird. 

Die Ghlorwasserstoffsäure scheint in dieser Verbindung dieselbe Rolle 
zn spielen, wie das Erystallwasser in den Krystallen, und man hat 
aus diesem Grunde nicht nothig, ihr bei der Erklärung der atomisti- 
schen Verhältnisse des Körpers Rechnung zu tragen. 

Da das Chromchlorhydrin noch ein typisches Wasserstoffatom ent- 
hält, kann es dasselbe unter Bildung von Salzen gegen Metall um- 
tauschen. Eine solche kaliiunhaltige Verbindung ist bekannt, sie be- 

IOK 
ni und wurde früher unpassender Weise als 

Kaliumchloridchromat bezeichnet. Sie wird dargestellt, indem man 
Kaliumchromat mit Chlorwasserstoffsäure kocht, wobei die Flüssigkeit 
beim Erkalten schone rothe Nadeln absetzt. 
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chlorid. 




Chromat. 



Femer ist eine Verbindung bekannt,* die durch Substitation von 
zwei Chloratomen an Stelle von zwei salzbildenden Resten der in 
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den neutralen Chromaten vorkommenden Basen entstanden gedacht 
werden kann. 

Dieser Körper trägt den wenig passenden Namen Chlorchrom- 
säure; er müsste Chromylchlorid genannt werden. Seine Formel ist 

(C\ 
p, ; in Berührung mit Wasser zersetzt er sich in Chlorwasser- 
stoffsäure und Chromsäureanhydrid. 



CrO."jg + JJO 


- Cr03 + 2(g,) 


Chlorchrom- Wasser. 


Ghromsäure- Chlorwasser- 


säure. 


anhydrid, stoffsäur«. 



Diese Verbindung stellt man durch Destillation eines Gemenges 
von geschmolzenem Natriumchlorid, Kaliumchromat und Schwefel- 
säure dar. 

Condensirte Abkömmlinge der Chromsäure. Die Chromsäure 
kann sich wie die anderen vielbasischen Säuren, besonders wie die 
Schwefelsäure, der sie in ihrer Constitution entspricht, condensiren- 

Man kennt zwar die Bichromsäure ^ ^ .. . , dio der Bischwefel- 

CrOa" ; OH 

CrOa" } ^H 
säure entspricht, nicht, ebensowenig wie die Trichromsäure CrOa" } , 

CrOa^joH 

wohl aber ist eine Säure bekannt, die nur dadurch von der Bichrom- 
säure unterschieden ist, dass sie einmal an Stelle des Chromyls CrOa" 
das Radikal l^ulfuryl SOa" enthält; es ist dies die Sulfochromsäure 

Cr02" } Ö^ 

'0 ; ausserdem giebt es Salze, die sich von der Sulfochrom- 

SO2" j OH 

säure, der unbekannten Bichromsäure, sogar von der Trichromsäure 
ableiten lassen. Von diesen erwähnen wir das Ealiumbichromat und 
das Kaliumtrichromat. 



\jTKJ2 { ^ 

Kaliumbiohromat ^^^ ,, J 0_, Bei der Darstellung des nentralen 



Cr02" j ^K 

Cr02"}0K 

Kaliumchromats ist die Bildung dieses Salzes bereits erwähnt worden. 
- Es bildet schone orangerothe Erystalle, deren Färbekraft der des 
neutralen Kaliumchromats gleich ist 
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Cr02'' j ^^ 
Kaliumtrichromat CrOa" j = KuCraOio. Diese Verbindung 

Cr02" j OK 
scheitlet sich in schönen, schwarzrothen Krystallen ab, wenn man eine 
bei 60*^ gesättigte Losung von Kaliumbichromat in gewöhnlicher Sal- 
petersäure erkalten lässt. Die Verbindung schwärzt sich an der Luft, 
siedet zwischen 145® und 150® und besitzt ein spec. Gewicht von 3.631. 

Ueberchromsäure H2Cr04. Diese Säure ist nicht mit Sicherheit 
bekannt. Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chrom- 
säure entsteht eine Verbindung, der man die Zusammensetzung der 
ueberchromsäure oder des üeberchromsäureanhydrids zuschreibt; sie 
ist blau, in Aether löslich und sehr unbeständig. 

Chromsulfide. Von derartigen Verbindungen ist ein Sesquisulfid 
Cr2S3 zu erwähnen. 

Reactionen der Cbromsalze, Die Haupteigenschaften der Chrom- 
salze sind folgende: 

1) FixeAlkalien geben mit löslichen Minimumsalzen einen 
tief braunen Niederschlag, der hellbraun wird. Mit Maximumsalzen 
geben sie einen violetten, im Ueberschuss in der Kälte löslichen, beim 
Kochen wieder erscheinenden Niederschlag. 

2) Schwefelwasserstoffsäure fällt weder die Maximum- 
noch die Minimumsalze. 

3) S c h w &f e lalkalien geben mit Minimumsalzen einen schwar- 
zen, mit Maximumsalzen einen graulich gelben, aus Maximumbydrat 
bestehenden Niederschlag. 

4) Alle Chromverbindungen geben beim Glühen mit einem Ge- 
menge von Kaliumcarbonat und Nitrat lösliches Kaliumchromat 



Kobalt Co. 

Atomgewicht = 59. Molekulargewicht unbekannt 

Man kann das reine metallische Kobalt durch Reduction seines 
Oxyds mit Kohle bei hoher Temperatur darstellen ; reiner erhält man 
das Metall durch Glühen des Kobaltoxalats. 

Co"C204 = 2C02 + Co 

Kobaltozalat Kohlensäure- Kobalt. 

anhydrid. 
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Das Kobalt wird auch durch Reduction seines Oxyds durch Was- 
serstoff erhalten. Fand die Reduction bei einer verhältnissmässig 
geringen Temperatur statt, so ist das erhaltene Metall pyrophorisch. 

Femer giebt es noch einen dritten Prozess zur Darstellung des 
Kobalts, durch Reduction seines Chlorids durch Wasserstoff bei er- 
höhter Temperatur. 

Das Kobalt ist silberweiss, hat einen feinkörnigen Brach, ein 
spec. Gewicht von 8.50, es ist magnetisch und wenig hämmerbar. 

Es ist beinahe ebensowenig schmelzbar als das Eisen ; man kann 
das Metall bei gewöhnlicher Temperatur unbeschränkt lange in der 
Luft und unter dem Wasser unzersetzt erhalten; dagegen oxydirt es 
sich leicht bei erhöhter Temperatur. 

Das Kobalt verbindet sich direkt mit Chlor, Brom und Jod, löst 
sich langsam unter Wasserstoffentwickelung in Schwefelsäure und 
Salzsäure; auch durch Salpetersäure wird es augegriffen. 

Das Kobalt verbindet sich mit zwei Atomen Chlor, Brom, Jod 
und Fluor unter Bildung folgender Grappen: 

Kobaltchlorid C0CI2 

„ bromid CoBr2 

„ Jodid C0J2 

„ fluorid C0FI2 

Ausserdem bildet sich beim Auflösen von Kobaltsesquioxyd in 
Chlorwasserstoffsäure, eine rothe Flüssigkeit, die bei der geringsten 
Steigerung der Temperatur Chlor entwickelt. Man nimmt an, dass 
diese Flüssigkeit ein Chlorid von der Formel Co2Cl6 enthält. 

Mit Sauerstoff bildet das Kobalt folgende Verbindungen: 

ein Protoxyd CoO 

„ Sesquioxyd C02O3 

„ magnetisches Oxyd .... C03O4. 

Dem Protoxyd entspricht das Hydrat tt /O2, welches Minimum- 

kobaltsalze bildet, indem es für zwei Atome typischen Wasserstoff 
Säureradikale aufnimmt. 

Dem Sesquioxyd müsste das Hydrat L j Oe entsprechen, wel- 
ches selbst unbekannt ist, obwohl sein zweites Anhydrid p jOi 

existirt Das Sesquioxyd löst sich unter Bildung von Maximumsalzen 
in Säuren, besonders in Essigsäure; diese Salze sind sehr unbeständig. 



i 
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Der Hitze ausgesetzt verlieren sie Sauerstoff und gehen in die Mini- 
mumsalze über. 

Man kennt drei, den drei Eisensidfiden entsprechende, Kobalt- 
Sulfide, nämlich: 

das Kobaltprotosulfid CoS 

sesquisulfid .... C02S3 
bisulfid C0S2. 
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Femer kann sich das Kobalt mit Phosphor und Arsen verbinden. 

Aus dem Vorhergehenden erhellt, dass die Annahme der Vier- 
atomigkeit der Kobaltsalze nicht mit absoluter Sicherheit zu machen 
ist, da dieses Metall fast immer bivalent auftritt und die Verbindun- 
gen , wo es mit höherer Atomigkeit begabt ist, so unbeständig sind, 
dass man ihre Formeln nicht mit Sicherheit feststellen kann, ausge- 
nommen bei dem Sesquioxyd, was aber bei der Zweiatomigkeit des 
Sauerstoffs nichts beweist. 

Nichtsdestoweniger können wir das Kobalt kaum von den anderen 
Metallen der Gruppe trennen und müssen seine Atomigkeit gleich 4 
setzen, da die Maximumverbindungen der Metalle dieser Reihe, je 
mehr man sich vom Aluminium entfernt und dem Kobalt und, Nickel 
nähert, an Beständigkeit verlieren, femer weil über die Formeln der 
Maximumkobaltsalze, obwohl ihre Zusammensetzung nicht mit abso- 
luter Sicherheit festgestellt werden kann, in Folge der Analogien des 
Kobalts mit dem Eisen und Mangan, kein Zweifel bleiben kann. 

Die Annäherung zwischen Kobalt und Eisen und die Vieratomig- 
keit des ersteren Metalles werden noch viel deutlicher ersichtlich wer- 
den, wenn wir, was in dem organischen Theil geschehen wird, die 
Cyanverbindungen dieser Korper betrachten. 

Reactionen der Kobaltsalze. Die Kobaltsalze kann man an fol- 
genden Eigenschaften erkennen: 

1) Sie sind alle, wenn auch in verschiedenen Nuancen, von rother 
Farbe; eines von ihnen, das Chlorid, wird beim Erhitzen blau und 
nin^mt beim Erkalten, in Berühmng mit Luft, seine ursprüngliche 
Farbe wieder an. Aus diesem Gmnde braucht man das Salz als 
sympathetische Tinte, da die Intensität der blauen Farbe die der rothen 
soweit übertrifit, dass die mit letzterer geschriebenen Zeichen unsicht- 
bar sind und erst beim Erhitzen blau erscheinen. 

. 2). Fixe Alkalien geben einen blauen Niederschlag von Mini- 
mnmkobalthydrat. 
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3) Ammoniak bewirkt eine ähnliche Reaction; doch ist der 
Niederschlag unvollständig, und findet beiSäureüberschuss oder 
in Gegenwart eines Ammoniumsalzes gar nicht statt Die am- 
moniakalische Losung, die man erhält, wird dann auch durch Kalium- 
hydrat nicht gefallt; die Fällung tritt aber ein, wenn man die Flüs- 
sigkeit nach Behandlung mit dem Alkali der Luft aussetzt, wobei sich 
Kobaltsesquioxydhydrat abscheidet, üebrigens ist das Kobalt auch 
durch Ammoniumsulfid fällbar. 

4) Schwefel wasserst off säure fällt die Kobaltsalze nicht 

5) Schwefelalkalien bringen einen schwarzen, in verdünnter 
Essigsäure oder Chlorwasserstoffsäure unlöslichen Nieder- 
schlag von Kobaltsulfid hervor. 

6) Alkalicarbonate erzeugen in den wässrigen Lösungen der 
Kobaltsalze einen rosenfarbenen Niederschlag von Kobaltcarbonat 

7) Vor dem Löthrohre erhitzt und mit den verschiedenen Fluss- 
mitteln versetzt, geben die Kobaltverbindungen in beiden Flammen 
eine schön blaue Perle, 



Nickel Ni. 

Atomgewicht — 59. Molekulargewicht unbekannt. 

Das Nickel wird im metallischen Zustande durch ganz dieselbeu 
Prozesse dargestellt, wie die, welche beim Kobalt erwähnt wurden. 

• 

Es ist silberweiss, hämmerbar, ductil und bei gewöhnlicher Tem- 
peratur magnetisch; doch verliert es seinen Magnetismus bei 350^; 
sein spec Gewicht beträgt 8.666, wenn es vorher geschmiedet wurde ; 
es ist ebensowem'g schmelzbar als das Mangan. 

Kohle kann mit dem Nickel eine Verbindung eingehen, die das 
reine Metall an Schmelzbarkeit übertrifft, und dem Gusseisen ent- 
spricht An der Luft wird das Nickel nicht verändert, obwohl es bei 
erhöhter Temperatur im Sauerstoff brennt. Verdünnte Schwefelsäure 
und Ohlorwasserstofisäure lösen es unter Wasserstoffentwickelung; 
auch Salpetersäure löst es. 

Seit mehreren Jahren hat man das Nickel in der Industrie ange- 
wandt; es ist ein Bestandtheil der belgischen und schweizerischen 
Scheidemünzen; femer ist es in 25 Theilen neben 25 Theilen Zink 
und 50 Theilen Kupfer im s. g. Pagfond enthalten, das man bei der 
Uhrenfabrikation etc. gebraucht. 
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Das Nickel geht mit den Halogenmetalloiden Verbindungen von 
der allgemeinen Formel NiR'2 ein. 

Sauerstoff vereinigt sich in zwei Verhältnissen mit dem Metalle 

und bildet das Protoxyd NiO und das Sesquioxyd Ni203. Dem Protoxyd 

Ni'M 
entspricht das Hydrat „ > O2. Der Wasserstoff dieses Hydrats lässt 

sich unter Bildung von Nickelsalzen durch Säureradikale ersetzen; 
man erhält so die Minimumsalze. Das Sesquioxyd verliert in Gegen- 
wart von Oxyden Sauerstoff, indem es in ein Minimumsalz übergeht; 
mit Chlorwasserstoffsäure bildet es unter Chlorentwickelung das Proto- 
chlorid; man kennt kein anderes der letzteren Verbindung entspre- 
chendes Nickelsalz. 

Die einfachen und doppelten Nickelsulfate sind nicht blos mit 
den Minimumeisen-, Mangan- und Kobaltsulfaten, sondern auch mit 
den Sulfaten der Metalle der Magnesiumreihe isomorph. 

Die Vieratomigkeit des Nickels lässt sich noch schwerer als die 
des Kobalts beweisen. Wir haben hier nur noch eine einzige Ver- 
bindung, das Sesquioxyd, auf die wir diese Vieratomigkeit gründen 
könnten, und das ist ein unbeständiger Körper, der zur Säurebildung 
unfähig ist und ebensogut als aus dem Zusammentreten mehrerer 
Sauerstofiraoleküle entstanden gedacht werden kann, also für den Be- 
weis der Vieratomigkeit des Nickels kaum eine Stütze bietet. 

Auf der anderen Seite hat das Nickel die grössten Beziehungen 
zum Zink, Magnesium etc.; es könnte desshalb beim ersten Blick 
gerechtfertigt erscheinen, es den zweiatomigen und nicht den vier- 
atomigen Metallen einzureihen. 

Nichtsdestoweniger veranlassen uns dieselben Gründe, die uns 
bewogen haben, das Kobalt neben das Eisen zu stellen, in gleicher 
Weise mit dem Nickel zu verfahren, da die Analogie zwischen Nickel 
und Kobalt sehr gross ist. Wir müssen sagen, seine absolute oder 
wahre Atomigkeit ist gleich 4, seine scheinbare ist niemals von 2 
verschieden. 

Unterscheidungsmerkmale der Nickelsalze:, 

1) Sie sind smaragdgrün gefärbt. 

2) Fixe Alkalien bringen darin einen apfelgrünen Nieder- 
schlag von Nickelhydrat hervor. 

3) Sind die Salze ganz neutral, so werden sie unvollständig von 
Ammoniak gefällt; bei Gegenwart ^on freier Säure oder einem 
Ammoniumsalz tritt die Fällung nicht ein. Der Niederschlag ist 
im Ueberschuss löslich und die Flüssigkeit wird blau. 

Naquet-Sell, Chemie. 25 
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4) Schwefelwasserstoffsäure fällt sie nicht; Schwefel- 
alkalien fallen daraus einen schwarzen, in verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure und Essigsäure unlöslichen Niederschlag. 

5) Ealiumcyanid ruft einen im Ueberschuss löslichen Nieder- 
schlag hervor, der sich bei Sättigung der Lösung mit Schwefel- 
säure wieder zurückbildet. Auf dieser Eigenschaft beruht die Tren- 
nung des Nickels vom Kobalt, indem Kaliumcyanid zwar auch mit 
den Salzen des letzteren Metalls einen im Ueberschuss löslichen Nieder- 
schlag hervorruft, der aber, einmal aufgelöst, durch Schwefelsäure 
nicht wieder hervorgerufen wird. 



Blei Pb. 

Atomgewicht = 207. Molekulargevicbt unbekannt. 

Das Blei findet sich in der Natur nur selten gediegen, meist in Ver- 
bindung mit Schwefel als Blei glänz, vor; neben dieser Verbindung- 
erwähnen wir noch als bleihaltige Verbindungen: das Weissblei- 
erz (Bleicarbonat), Vitriolbleierz (Sulfat), Pyromorphit (Phos- 
phat), Rothbleierz (Chromat) etc. 

Man gewinnt das Blei gewöhnlich aus dem Bleiglanz. Zur Dar- 
stellung des metallischen Bleies aus dem Bleiglanz giebt es ver- 
schiedene Methoden. 

Nach der einen röstet man das Erz unvollständig, wodurch ein 
Theil des Sulfids in Sulfat umgewandelt wird. 

PbS + 2(9]] = PbS04 

Bleisulfid. Sauerstoff. Bleisulfat. 

Aus einer anderen Menge entsteht durch das Rosten Bleioxyd 
und Schwefeligsäureanhydrid. 

2PbS + s(9\\ = 2S02 + 2PbO 

Bleisulfid. Sauerstoff. Schwefelig- Bleioxyd. 

Säureanhydrid. 

Eine dritte Menge des Minerals bleibt unverändertes Bleisulfid. 

Wenn man die Oxydation so weit fortgeschritten glaubt, dass das 
Gemenge die passenden Verhältnisse von Sulfid, Sulfat und Oxyd 
enthalte, verschliesst man die Oeffnungen des Ofens, durch welche 
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während des Röstens frische Luft zu dem Erz trat, und erhitzt lebhaft, 
wobei der Schwefel des Bleisulfids auf Kosten des Sauerstoffs des 
Oxyds und Sulfats verbrennt und Sehwefeligsäureanhydrid neben 
metallischem Blei entsteht 

PbS 4- PbS04 = 2S02 4- 2Pb 

Bleisulfid. Bleisulfat Schwefelig- Blei. 

saureanhydrid. 

PbS + 2PbO = 802 4- 3Pb 

Bleisulfid. Bleioxyd. Schwefelig- Blei. 

Säureanhydrid. 

Wie man sieht, sind bei diesem Process zwei Stadien, die Röst- 
periode und nachher die Schmelzperiode, zu unterscheiden. 

Nach einer andern Methode verwandelt man das Bleisulfid durch 
vollständiges Rösten in Oxyd, welches letztere man nachher mit Kohle 
reducirt. 

Die Gewinnung des Bleies vermittelst Rösten heisst die Röst- 
arbeit 

Auch durch Erhitzen des Bleiglanzes vermittelst metallischen 
Eisens gewinnt man Blei, indem der Schwefel an das Eisen tritt (die 
sogenannte Niederschlagsarbeit). 

Ein grosser Theil des Bleies ist Nebenprodukt bei der Verarbei- 
tung der gold- oder silberhaltigen Bleierze auf die beiden ersteren 
Metalle. Das Blei, welches man durch Reduction der bei diesem 
Process sich abscheidenden Bleiglätte erhält, wird Frischblei oder 
auch Hartblei genannt 

Das aus dem Bleiglanz dargestellte Blei ist stets silberhaltig ; man 
trennt es von dem Silber durch verschiedene hier nicht näher zu be- 
schreibende Methoden. 

Das Blei ist von graublauer Farbe und besitzt, frisch geschnitten, 
ein metallisches Ansehen; es oxydirt sich an der Luft, ist weich und 
lässt, auf Papier gerieben. Striche zurück. 

Das spec. Gewicht des reinen Bleies ist 11.445, doch wird es 
durch Dichtschlagen geringer, statt sich zu vermehren, wie dies bei 
den anderen Metallen der Fall ist. 

Das Blei krystallisirt in regulären Octaedem oder in vierseitigen 
Pyramiden. Man kann diese Krystalle kunstlich erhalten. 

Es schmilzt bei 334^ und kann im Gasgebläse verflüchtigt wer- 
den. In Bezug auf seine Hämmerbarkeit nimmt es den sechsten, in 
Bezug auf seine Ductilität den achten Rang ein; seine Zähigkeit ist 
sehr gering. 

25* 
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Das geschmolzene Blei hat die Eigenschaft, eine kleine Menge 
Oxyd aufzulösen und spröde zu werden; durch Umrühren des ge- 
schmolzenen Metalls mit Kohle kann man ihm seine ursprünglichen 
Eigenschaften zurückgeben. In gewohnlicher Temperatur kann man 
das Blei unverändert an der Luft aufbewahren; es scheint sich eine 
dünne Oxydschicht zu bilden, die das weitere Fortschreiten der Oxy- 
dation verhindert. In der Hitze dagegen oxydirt es sich leicht. 

Lässt man Blei und destillirtes Wasser an der Luft stehen, so 
absorbirt das Metall Sauerstoff und Kohlensäureanhydrid und bildet ein 
Hydrat des Bleicarbonats. Lösliche Salze, besonders Galciumsulfat, 
verhindern das Eintreten dieser Reaction. Hieraus erklärt sich, warum 
die bleiernen Pumpenröhren sich nicht oxydiren. 

Verdünnte Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure wirken kaum 
merkbar auf das Blei ein, doch greift concentrirte Schwefelsäure das 
Metall unter Entwickelung von Schwefeligsäureanhydrid und Ent- 
stehung von Bleisulfat an. Das beste Lösungsmittel für Blei ist die 
Salpetersäure. 

Blei verbindet sich leicht mit Quecksilber zu einem Amalgam, 
das flüssig oder fest ist, je nachdem das Quecksilber oder das Blei 
darin vorherrschen. 

Das Blei ist vieratomig; es kann sich mit 4 Molekülen zweier 
einatomiger, organischer Radikale, nämlich dem Methyl und Aethyl, 
verbinden, z. B. : 

Bleimethyl Pb (CH3)'4; 

Bleiaethyl Pb (C2H5)'4. 

Die Formel dieser Verbindungen ist nicht zweifelhaft; denn man 
kann darin ein Viertel des Aethyls oder Methyls durch Chlor oder 
Jod ersetzen, was unmöglich wäre, wenn sie weniger als 4 Moleküle 
dieser Radikale enthielten. 

Auf die einatomigen Elemente wirkt das Blei stets mit einer 
Atomigkeit von 2 ein, d. h. es sättigt sich nie. Wir kennen: 

ein Bleichlorid PbCb 

„ „ bromid PbBra 

r> „ Jodid . PbJ2 

„ „ fluorid PbFlj. 

Das Blei verbindet sich auch mit den zweiatomigen Metalloiden; 
mit dem Schwefel bildet es eine einzige Verbindung: 

das Bleisulfid PbS. 
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Hit dem Sauerstoff geht das Blei vier scharf getrennte Oxyde ein: 

das Bleisuboxyd Pb20 

y, „ protoxyd Pb"0 

die » Mennige Pb304 

das „ bioxyd (Bieisäureanhydrid) Pb*^ O2. 

In den beiden letzteren dieser Oxyde tritt das Blei mit seiner 
grossten Atomigkeit auf. 

Neben das Protoxyd ist ein condensirtes Hydrat von der Formel 

PV \ OH 

_ ^ '0 zu stellen, dem Salze entsprechen; in Betreff des einfachen 
Pb"J0H 

(OH 
QQ ist zu bemerken, dass dasselbe zwar selbst noch 

nicht dargestellt worden ist, dass man aber eine grosse Zahl von 
Salzen kennt, die der Substitution von Säureradikalen an Stelle des 
typischen Wasserstoffs der Base ihre Entstehung verdanken. 



Haloldverbindungen des Bleies. 
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inj 
QY Diese Verbindung stellt man durch Erhitzen 

von Bleioxyd mit Chlorwasserstoffsäure dar. Das Bleichlorid ist ein 
weisses Pulver, welches nach seiner Lösung in kochendem Wasser 
beim Erkalten in schönen silberweissen Krystallnadeln auskrystallisirt. 
Auch durch Zusatz von Chlorwasserstoffsäure oder der Lösimg 
eines Chlorids zu der kalten Lösung eines Bleisalzes erhält man die 
Verbindung. 

1) PbO + 2(^jj) = Pb"Cl2 + h)^ 

Bleiozyd. Chlorwasser- Bleichlorid. Wasser, 

stofisäure. 

Neutrales Blei- Natrium- Natriumuitrat. Bleichlorid, 

nitrat. chlorid. 

Das Bleichlorid ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser 
löslich. Alkohol löst es nicht. 

Beim Erhitzen schmilzt das Bleichlorid schon unter der Roth- 
glühhitze; stärker erhitzt stösst es Dämpfe aus. Die geschmolzene 
Masse erstarrt nach dem Erkalten zu einer durchsichtigen, homartigen, 
mit dem Messer schneidbaren Masse, die man auch Homblei nennt 
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Industriell stellt man zu den Zwecken der Malerei Verbindungen 
Ton Bleichlorid und Bleioxyd, Bleioxychk)rLde, dar, deren wahre ato- 
mistische Constitution nicht bekannt ist. Diese Verbindungen sind 
alle gelb; eine derselben, dasKasselerGelb, wird durch Erhitzen 
von Ammoniumchlorid mit Bleiglätte in bestimmten Verhältnissen 
dargestellt 

Bleibromid PbBi^. Diese Verbindung entsteht durch die dop- 
pelte Zersetzung eines Bleisalzes mit einem loslichen Bromid. Das 
Bleibromid ist unlöslich in Alkohol, wenig löslich in kaltem, ziemlich 
löslich in heissem Wasser. Es wird wie das Chlorid durch Auflösung 
in heissem Wasser und Erkaltenlassen der Flüssigkeit in schönen 
gelben Erystallblättchen erhalten. 

Bleijodid PbJ2. Es wird in derselben Art wie das Bromid und 
Chlorid dargestellt, durch Zusatz eines löslichen Jodids zu einem 
Bleisalz. 

Das Bleijodid ist gelb, unlöslich in Alkohol, wenig in kaltem 
Wasser löslich, dagegen viel löslicher in heissem Wasser. Beim Er- 
kalten einer heiss angefertigten Lösung krystallisirt die Verbindung 
in sehr schönen goldgelben Blättchen. Sie geht beim Schmelzen an 
der Luft unter Verlust von Jod in ein Oxyd über. Unter Luftabschluss 
erhitzt w^ird sie erst röthlich«gelb, darauf ziegelroth, dann rothbraun 
und schmilzt zu einer Flüssigkeit von derselben Farbe, die beim Er- 
kalten zu einer gelben Masse erstarrt Das Bleijodid verbindet sich 
unter Bildung von Doppelsalzen mit Chlorwasserstoffsäure, Kalium- 
jodid, Ammoniumjodid etc.; seine Verbindung mit dem Ammoniak 
besitzt die Zusammensetzung [H6Pb"N2]J2 > man könnte sie als Plumbo- 
diammoniumjodid bezeichnen. 

Verbindungen des Bleies mit den zweiatomigen Metalloiden. 

Bieisulfid PbS. Das Bleisulfid findet sich natürlich vorkommend 
als Blei glänz. Künstlich lässt sich die Verbindung durch Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff auf ein lösliches Bleisalz darstellen. 



Pb^ifON02 
^^ jONOa 


+ h)s = 


Pb"S + 2(N0» o) 


Meutrales Blei- 
nitrat 


Schwefel- 
wasserstoflf. 


Bleisnlfid. Salpetersänre. 



Das durch doppelte Zersetzung dargestellte Bleisulfid ist ein 
amorphes, schwarzes Pulver. Der Bleiglanz krystallisirt im regulären 
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^System. Seine Krystalle sind graublau und metallglänzend. Sein 
spec. Gewicht beträgt 7.25 bis 7.7 ; es schmilzt in der Rothgluth und 
lässt sich selbst etwas verflüchtigen. 

Wie bereits bemerkt, bildet sich beim Rosten des Bleiglanzes neben 
Schwefeligsäureanhydrid Bleioxyd und Bleisulfat. Auch wurde schon 
erwähnt, dass der Bleiglanz unter Luftabschluss mit Bleioxyd und 
Sulfat erhitzt neben Schwefeligsäureanhydrid metallisches Blei giebt 
Chlorwasserstoffsäure ist auf Bleiglanz ohne Wirkung, ebenso ver- 
dünnte Schwefelsäure. Concentrirte Schwefelsäure wandelt unter Sauer- 
stofiabgabe das Bleisulfid in Bleisulfat um, indem sie in Schwefelig- 
säureanhydrid und Wasser zerfilUt. 

Verdünnte Salpetersäure verwandelt das Bleisulfid in Bleinitrat 
unter Abscheidung von Schwefel; letzterer rührt von anfanglich ge- 
bildetem und durch die Salpetersäure wieder zersetztem Schwefel- 
-wasserstoff her. 

PbS + 2^0) = Pb-jggO« + Hj3 

Bleisulfid. Salpetersäure. Bleiaitrat Schwefel- 

wasserstoff. 

Ist die Salpetersäure concentrirt, so oxydirt sie einen Theil des 
«ich absetzenden Schwefels auf ihre Kosten, es entsteht Schwefelsäure 
und diese fällt eine aequivalente Bleimenge als unlösliches Sulfat 
Man erhält also in diesem Falle neben den Produkten, die durch die 
Einwirkung verdünnter Säure entstehen, noch ausserdem Bleisulfat. 

Ist die Säure so concentrirt, als man sie darstellen kann, so wird 
sämmtlicher Schwefel in Schwefelsäure übergeführt und man erhält 
als Endprodukt nur Bleisulfai 

Der Bleiglanz ist sehr häufig silberhaltig ; der in kleinen Erystallen 
Torkommende ist an letzterem Metall am reichsten. 

Neben dom Sulfid von der' Formel PbS scheint ein Bleisulfid 
mit nur halb so viel Schwefel Pb2S und ein solches mit nur ein Viertel 
«o viel Schwefel Pb4S vorzukommen. Die erstere der beiden erwähn- 
ten Verbindungen bildet sich bei der hüttenmännischen Verarbeitung 
4es Bleies; sie lässt sich auch künstlich durch Zusammenschmelzen 
Ton zwei Atomen Blei mit einem Atom Schwefel darstellen. Das 
Viertel Bleisulfid erhält man durch Glühen von 100 Theilen Bleiglanz 
mit 84 Theilen Blei. 

Bleiprotoxyd PbO. Erhitzt man Blei an der Luft, so bildet sich 
^iß gelbes Pulver, welches man Massicot nennt; es ist das Blei- 
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protoxyd. Dieselbe Verbindung entsteht beim massigen Glühen yos 
Bleicarbonat oder Bleinitrat. Durch Schmelzen des Massicot. erhält 
man ein Produkt, das beim Erkalten krystallisirt und im Handel als- 
Blei glätte vorkommt 

Das Bleioxyd hat unter verschiedenen umständen yerschiedene 
Farben. Die Bleiglätte z. B. verwandelt ihre ursprünglich röthlich- 
gelbe Farbe beim Erhitzen in eine zeisiggelbe um, nimmt aber beim. 
Erkalten ihre ursprüngliche Farbe wieder an. 

Kocht man Bleiglätte mit sehr concentrirter Ealiumhydratlösung, 
80 lost sie sich ; setzt sich aber beim Erkalten in kleinen, sehr schweren 
Krystallen wieder ab. 

Zur Rothgluth erhitztes und geschmolzenes Bleioxyd absorbirt, 
gerade wie das Silber, Sauerstoff und giebt ihn auch beim Erkalten 
wieder ab. Erhitzt man die Verbindung in einem irdenen Tiegel, so 
verbindet sie sich mit der Kieselsäure des Tiegels zu einem schmelz- 
baren Silicat, so dass der Tiegel in sehr kurzer Zeit durchfressen wird. 

Das Bleiprotoxyd geht durch doppelte Zersetzung mit Säuren in 
sehr beständige Bleisalze über. Es löst sich, wie bereits bemerkt>^ 
auch in alkalischen Flüssigkeiten und kann die Rolle eines Säure- 
anhydrids spielen. Doch überwiegen seine basischen Eigenschaften 
seine sauren bei weitem. 

Erhitzt man Bleiprotoxyd längere Zeit an der Luft, ohne es zu 
schmelzen, so wird es in Mennige umgewandelt. 

(OH 
Qg. Wenn auoh das Hydrat selbst unbekannt 

ist, so giebt es doch eine grosse Zahl ihm entsprechender Salze. Von 
diesen erwähnen wir als die wichtigsten das Bleisulfat, Nitrat,, 
Chromat, Acetat und Carbonat. 

Bleisulfat ^^p^^'/|02. Für die Zwecke der Zeugdrockerei steUt 

man Aluminiumacetat durch Fällen von Aluminiumsulfat vermittelst 
Bleiacetat dar, wobei Bleisulfat als Nebenprodukt entsteht 

AijVijOe + 3^Pb J0C2H3OJ = (C2H30)6r« 

Alamluinmsulfat. Bleiacetat. Alumininmacetat 

+ 3(Sp¥)0.) 

Bleisal/at 

Das Bleisulfat ist em weisses, in Wasser unlösliches, in sauren 
Flüssigkeiten wenig .lösliches Pulver. Ammoniumsalze lösen es, indem 
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sie mit ihm doppelte Zersetzung erleiden. Von den Ammoniumsalzen 
ist das Ammoniumtartrat die Verbindung, die das Bleisulfat am 
besten lost 

Das Bleisulfat wird durch die Hitze allein nicht zersetzt, eine 
Eigenschaft, die es durchgangig von den Sulfaten aller anderen ge- 
wöhnlichen Metalle unterscheidet Durch Eisen, Zink und Kohle wird 
es reducirt Mit Kohle entsteht, je nach den Verhältnissen, in wel- 
chen die beiden Körper gemengt sind und je nach der grösseren oder 
geringeren Schnelligkeit des Erhitzens, Bleisulfid, Bleisubsulfid, selbst 
metallisches Blei ; in den beiden letzteren Fällen entweicht Schwefelig- 
Säureanhydrid. 

Kocht man Bleisulfat mit einer Losung yon Natriumcarbonat, so 
entsteht durch Umsetzung Bleicarbonat und Natriumsulfat 

Ueberlässt man ein feuchtes Gemenge von einem Molekül Blei- 
sulfat mit einem halben Molekül Kalk sich selbst, so bildet sich Blei- 
hydrat, welches man durch Auflösen in Essigsäure in das Acetat über- 
führen kann. 

Bleinitrat Pb"|^^^^. Diese Verbindung wird durch Auflösen 

von Bleioxyd o'der metallischem Blei in kochender Salpetersäure dar- 
gestellt. Das Salz ist in Säuren wenig löslich und fällt aus diesem 
Grunde kurz nach seiner Bildung wieder aus. Man löst es dann in 
Wasser und lässt es krystallisiren. 

Das Bleinitrat ist in heissem Wasser viel löslicher als in kaltem ; 
in Alkohol ist es unlöslich. 

Hitze zerlegt die Verbindung in Sauerstoff, Untersalpetersäure 
und Bleioxyd. 

Kocht man Bleinitrat mit Bleioxyd und Wasser, so wandelt es 

sich in ein basisches Salz von der Zusammensetzung Pb^'j qu um* 
^^"\Tol + ^^0 4- 5)0 = 2(Pb"(0N0a) 

Neutr. Bleinitrat. Bleioxyd. Wasser. Basisches Bleinitrai 

Das Bleinitrat geht durch Erhitzen mit metallischem Blei und 
Wasser in ein Bleinitrit mit einem Ueberschuss von Blei über. Letztere 
Verbindung verwandelt sich, wenn man einen Strom von Kohlensäure- 
anhydrid durch ihre Lösung leitet, in Bleicarbonat und neutrales 
Bleinitrit. 
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Pb-'iONO' 

Pb"J0N0! 

Neutr. Bleinitrat. BI^ Bleinitrit 

(mit 8 Atom. Blei). 

pb'« } ONOj 

2) Pb"|g + 2C02 = 2(S::)02) + Pb"|gNO 

Bleinitrit Kohlensäure- Bleicarbonat Neutr. BleinitriL 

(mit 8 Atom. Blei). anhydrid. 

PrOo" ) 

Bleichromat pk^ O2. Das Bleichromat stellt man durch dop- 
pelte Zersetzung dar, indem man Bleiacetat mit Ealiumchromat oder 
Kaliumbichromat zusammenbringt. 

Kaliumchromat. Bleiacetat. Bleichromat. Kaliumacetat. 

Das Bleichromat kommt auch natürlich in rothen, dem mono- 
Jdinoedrischen System angehorigen Prismen vor. Es trägt den mine- 
ralogischen Namen Rothbleierz oder Erokoit. 

Das künstlich dargestellte Chromat ist von schön gelber Farbe 
-es wird in der Malerei als Chromgelb angewandt. Zur Bothgluth 
erhitzt schmilzt es und hat dann beim Erkalten eine rothbraune Farbe. 

Ist die Lösung des Kaliumchromats, welche man mit neutralem 
Bleiacetat föllt, nicht neutral, so besitzt der Niederschlag, je nach den 
Umständen, verschiedene Nuancen. Auch die Temperatur, bei welcher 
^er Niederschlag hervorgebracht wird, ist auf die Farbe von Einfluss. 

Im Allgemeinen enthalten die Niederschläge mehr Blei, wenn ihre 
Farbe röther ist. 

Neutrales Bleiacetat Pb^l^^^^Q + 3 aq. Lässt man Luft und 

Essigsäure zugleich auf Blei einwirken, so bildet sich ein basisches 
Bleiacetat. Löst man letzteres in einem Ueberschuss von Essigsäure 
und dampft ab, so scheidet die Flüssigkeit schöne Erystalle von der 



Zusammensetzung Pb" 



OC2H3O + ^ ^' ^^' 

Auch durch Lösen von Mennigen in Essigsäure erhält man die- 
selbe Verbindung. 

Das neutrale Bleiacetat ist in Wasser sehr löslich. Durch Am- 
moniak wird die Verbindung nicht gefällt, da dieses die Bleisalze 



2(pb"|gC^0) + CO. = %:\0, + Pb" 
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nicht in Hydrat, sondern in basische (Sub-) Salze verwandelt und die 
Bleisnbacetate loslich sind. 

Eine wässrige Losung von neutralem Bleiacetat löst die Mennige 
in der Hitze mit Leichtigkeit. In diesem Falle entsteht entweder 
einfach ein zweibasisches Salz, oder Salze mit mehreren Atomen Blei. 

Ein Strom von Kohlensäureanhydrid durch die Losung irgend 
«ines dieser Salze geleitet, fällt Bleicarbonat aus, während gleichzeitig 
neutrales Bleiacetat zurückgebildet wird. 

^»iocSS + ^"0 + H,0 = 2(PbjOC»H30) 

Neatr. Bleiacetat. Bleioxyd. Waoser. Zweibasisches Blei- 

acetat. 

(OC2H3O 

OC2H3O 

Zweibasisches Blei- Kohlensäure- Bleicarbonat. Neutr. Bleiacetat 

acetat. anhydrid. 

+ H2O * ^ 

Wasser. 

Neutrales Bleicarbonat p^^iSOa. Diese Verbindung kommt na- 
turlich als Weissbleierz, Cerussit, in rhombischen Säulen kry- 
stallisirt vor. Künstlich lässt sich das Bleicarbonat als weisses Pulver 
durch Zusatz einer Lösung von Bleiacetat zu einer Natriumcarbonat- 
losung darstellen. 

Das Bleicarbonat (Bleiweiss) ist eine geschätzte weisse Farbe 
und wird desshalb industriell in grossem Maassstabe dargestellt. Zu 
diesem Zwecke bedient man sich verschiedener Methoden. 

Nach der sogenannten holländischen Methode füllt man Ge- 
fässe mit Essig, hängt in dieselben spiralförmig aufgerolltes Blei, 
schliesst das Oanze unvollständig mit einer Bleiplatte und gräbt das 
Ganze in Mist, der sich bei einer Temperatur von 35^ bis 40^ in 
Fäulniss befindet. 

Unter diesen Bedingungen sind die Bleiplatten, dem gleichzeitigen 
Einfluss von Luft, Essigsäuredämpfen und von der Fäulniss des Mistes 
herrührendem Kohlensäureanhydrid ausgesetzt. 

Die Luft und die Essigsäure bewirken zunächst die Bildung ba- 
sischen Bleiacetats, welches in Berührung mit Kohlensäureanhydrid 
in neutrales Bleiacetat und Bleicarbonat umgesetzt wird. 

Von Zeit zu Zeit klopft man die dem Metall anhängende Schicht 
beider Salze ab und wascht das Produkt, um das Carbonat vom Acetat 
zu trennen. 
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Nach dem französischen Verfahren, welches nachThenard's 
Vorschlag bei Clichy bei Paris ausgeführt wird, löst man reine Men- 
nige in Essigsäure und zwar so viel von ersteren, dass man ein Aoetat 
mit drei Atomen Blei erhält 

Pb'M0C2H30\ 

Pb'Mo +3aq. 

^^" \ OC2H3O) 

Durch die Lösung des Salzes leitet man dann einen Strom von 
Kohlensäureanhydrid, wo sich dann zwei Atome Bleioxyd als Carbo- 
nat abtrennen und neutrales Bleiacetat zurückgebildet wird. 

Pb^iOCaHsO) 

Pb"!0 + 2C0a = 2(S::jo,) + Pb"{§«Sg 

Pb'-joCHaO^ \ » / 

Basisches Bleiacetat. Kohlensäure- Bleicarbonat. Neutr. Bleiacetat. 

anhydrid. 

Das entstandene neutrale Bleiacetat wird von neuem mit Men- 
nigen gekocht und liefert eine neue Menge basischen Acetats, mit 
welchem man weiter in angegebener Weise verfährt, so dass dieselbe 
Menge Essigsäure immer wieder von neuem in Anwendung kommt 

Das nach der französischen Methode dargestellte Bleiweiss deckt 
nicht so gut wie das nach dem holländischen Verfahren bereitete, weü 
es aus durchsichtigen Krystalltheiichen besteht Man kann seine Deck- 
kraft verstärken, wenn man es mit etwas Kaliumcarbonat kocht. 

Nach dem englischen Verfahren wird ausgeglühte Bleiglätte 
angefeuchtet und innig mit Bleiacetat gemengt und über das Ganze 
ein Strom von Kohlensäureanhydrid geleitet Der Vortheil dieses 
Verfahrens ist die Schnelligkeit, mit welcher sich das Bleiweiss bildet, 
sein Nachtheil, dass die Farbe oft nicht rein ist. 

Nach dem deutschen (österreichischen) Verfahren leitet 
man Dämpfe von Essigsäure und Kohlensäureanhydrid auf Bleiplatten, 
die in geheizten Kammern aufgehängt sind. Der chemische Vorgang 
ist derselbe, wie bei der holländischen Methode. 

Das Bleicarbonat spaltet sich in der Hitze in Bleioxyd und Kohlen- 
säureanhydrid. 

^^l'|02 = CO2 + Pb"0 

Bleicarbonat. Kohlensäure- Bleiozyd. 
anhydrid. 
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;::j0. + 2(NO^)o) = COa + Pb"jONO. + Hj^ 



In Säuren löst es sich unter Entwickelang Yon Kohlensäure- 
anhydrid auf, während Wasser und das der angewandten Säure ent- 
sprechende Bleisalz entsteht. 

CO' 

Bleicarbonat. Salpetersäure. Kohlensäure- Bleinitrat. Wasser. 

auhydrid. 

Schwefelwasserstoff wirkt auf Bleicarbonat ebenso wie auf die 
■übrigen Bleisalze ein, indem Bleisulfid gebildet wird. Aus diesem 
Grunde ist die Anwendung von Bleifarben überall zu vermeiden, wo 
■eine Entwickelung von Schwefelwasserstoff Statt haben kann. 

Um Gemälden, die mit Bleiweiss gemalt und nachher durch 
Schwefelwasserstoff geschwärzt worden sind, ihre ursprüngliche Farbe 
wiederzugeben, hat man vorgeschlagen, dieselben mit Wasserstoff- 
superoxyd zu behandeln. Das Bleisulfid wird dann zu Bleisulfat 
oxydirt, welches, wie das Bleiweiss, weiss ist. 

Pb" 1 ÖH 
Bleihydrat mit zwei Atomen Metall ^^„ . Durch Fällen 

^^ I OH 
eines löslichen Bleisalzes vermittelst eines Alkalis, z. B. Kaliumhydrat, 

erhält man eine Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung. 

Das Bleihydrat ist in 1/7000 seines Gewichtes Wasser löslich. Auch 

löst es sich in einem Ueberschuss von Alkalien. Es ist weiss, geht 

aber beim Erwärmen unter Wasserverlust in röthliches, wasserfreies 

Bleioxyd über. 

Bleisuperoxyd (Bleibioxyd, Bieisäureanhydrid) PbOs. Die Men- 
nige können, wie gleich erwähnt werden wird, als ein Bleiplombat 
angesehen werden. Bei der Behandlung mit Säuren werden die Ele- 
mente des Bleiprotoxyds aus ihnen abgeschieden und es bleibt ein 
braunes Pulver zurück, das man wascht und trocknet ; es ist das Biei- 
säureanhydrid, Bleisuperoxyd. 

Auch durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf in Wasser 
suspendirtes Bleiprotoxyd lässt sich die Verbindung darstellen. 

Das Bleisuperoxyd ist ein Säureanhydrid; es verbindet sich mit 
Basen zu krystallisirten Salzen. Fremy hat durch Erhitzen der Ver- 
bindung mit Kaliumhydrat eine krystallisirte Verbindung erhalteu, der 

er die Formel Pb02,K20 + 3aq. zuschreibt; ihre rationelle Constitution 

Pb»^) 
wird aber wahrscheinlicher durch die Formel K2> O4 -^ 2 aq. ausge- 

Ha) 
drückt, indem man nämlich das Salz auf den Typus der normalen 
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\ 

Bleisäure g | O4 bezieht Das Bleisuperoxyd verliert beim Erhitze] 

mit Säure Sauerstoff und geht in ein Bleisalz über. Ein Gemengi 
von Schwefelsäure und Bleisuperoxyd ist aus diesem Grunde eh 
energisches Oxydationsmittel. 

2PbO, + 2(SO£joa) = 2(S0^::J0,) + 2(|[jo) + g) 

Bleisuper- Schwefelsfiure. Bleisulfat. Wasser. Sauer 

oxyd. ^ »toff. 

Mennige (salzartiget Bleioxyd) Pb804. Diese Verbindung kanii 
als ein von der normalen Bleisäure durch die Substitution von Ph"3 
für H4 in derselben abgeleitetes Salz betrachtet werden. 

Bleisäure. Wasserstoff. Blei. Bleiplombat. 

(Mennige.) 

Die Mennige lassen sich auch wirklich darstellen, indem man 
eine Losung von Bleisäureanhydrid (Bleisuperoxyd) in Kaliumhydrat 
und eine solche von Bleiprotoxyd in derselben Base vermengt, wo die 
Mennige als Hydrat ausfallen. 

Industriell stellt man die Mennige durch gleichzeitige Einwir/ »^.g 
von Luft und Wasser auf Bleiprotoxyd dar; die auf diese Weise a»^ 
gestellte Verbindung hat aber keine constante Zusammensetzung. 

Die Mennige sind von schön rother Farbe und finden als Farbe 
vielseitige Anwendung. 






CfiaralcterlltiM^e Eigenschaften der Bleisalze. Folgende Eigen- 
schaften zeichnen die löslich^ .-^eisalze aus: 

1) Chlorwasserstoffsäi^^t^m^ darin einen weissen, in Am- 
moniak unlöslichen und von i^eseinr jn seiner Färbung nicht ver- 
änderten Niederschlag von Bleichlorid hervor, der sich in kochendem 
Wasser löst und beim Erkalten in krystallinischen Blättchen aus- 
krystallisirt. »• ; = 

2) S c h w ef !9>kE^ s serstoffsäure ruft die Bildung eines schwar- 
zen, in Ammoniumsulfid imlöslichen Niederschlags von Blei- 
sulfid hervor, der von kochender Salpetersäure, unter Bildung von 
löslichem Nitrat, und gleichzeitiger Bildung von unlöslichem Sulfat, 
angegriffen wird. 

3) Schwefelsäure föUt die Salze weiss; der Niederschlag ist 
in Ammoniumtartrat löslich. 
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r. 4) Lösliche Chromate geben mit Bleisalzen einen gelben, in 

Caliumhydrat löslichen Niet^erschlag. 
'^'^ 5) Fixe Alkalien bringen einen weissen, im Ueberschuss lös- 
• ^chen Niederschlag hervor. 

Die Bleisalze wirken auf den Organismus sehr giftig ein ; die mit 

•Bleiarbeiten beschäftigten Handwerker- sind der sogen. Bleikolik 

ausgesetzt, die mit dem Tode enden kann. 



Platin Pt. 

Atomgewicht rr 197. Molekulargewicht unbekannt. 

Bis in die letzten Jahre geschah die metallurgische Behandlung 
des Platins auf nassem Wege ; man trennte das Mineral mechanisch von 
den beigemengten erdigen Bestandtheilen und behandelte es dann mit 
- Königswasser, welches das Platin und ein wenig Iridium auflöste; die 
Flüssigkeit wurde darauf abgegossen, bis beinahe zur Trockne einge- 
dampft und durch eine concentrirte Lösung von Ammoniumchlorid 
, geföllt. Der Niederschlag von Ammoniumplatindoppelchlorid wurde 
mit alkoholischem Wasser gewaschen und geglüht; es blieb eine 
schwammige Masse von Platin (Platinschwamm) zurück, den man 
zwischen den Händen in Pulver verwandelte und mit Wasser zu einem 
Teig ansetzte. Dieser Teig, in einen eisernen Cylinder gepresst, gab 
eine Metallmasse von bestimmter Consistenz, di« man nur zur Roth- 
gluth zu erhitzen und durch Schlagen mit dem Hammer bei dieser 
erhöhten Temperatur zusammenzuschweissen brauchte, um sie für die 
weiteren Zwecke brauchbar zu machen. 

1861 hat Deville eine Arbeit von hohem Interesse über die 
Metallurgie des Platins veröffentlicht, in der er für die Methode auf 
nassem Wege die Methode auf trocknem Wege einführt. 

Hundert Theile des Erzes, die mechanisch von ihren Unreinig- 
keiten befreit sind, werden mit einem gleichen Gewichte Bleisalz (Blei- 
sulfid) geschmolzen. Das in dem Erz enthaltene Eisen bemächtigt 
sich des Schwefels des Bleiglanzes und das Platin legirt sich mit dem 
freigewordenen Blei; dann fügt man der geschmolzenen Masse 50 Theile 
Blei hinzu und erhitzt unter Umrühren so lange, bis man keinen durch 
Kömer hervorgebrachten Widerstand mehr fühlt, zu welchem Zeitpunkt 
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die Reaction vollendet ist. Während dieser Operation mnss die Tem- 
peratur wenigstens den Schmelzpunkt des Goldes erreichen und kann 
selbst ohne Nachtheil über denselben hinausgehen. 

Ist man an diesem Stadium der Operation angelangt, so bläst 
man Luft in den Tiegel; der Schwefel geht in freiwerdendes Schwe- 
feligsäureanhydrid über; ein Theil des Bleiglanzes wird zu Blei reducirt, 
das sich mit dem platinhaltigen G-emenge legirt, während das Eisen 
und das Kupfer, die als Sulfid vorhanden waren, an der Oberfläche 
der Schmelze Schichten von Oxyd bilden. 

Entwickelt sich kein Schwefeligsäureanhydrid mehr, so fügt man 
dem Gemenge 2 Theile Braunstein und ungeföhr 10 Theile Glas hinzu ; 
es bildet sich alsdann eine schmelzbare, mangan-, eisen- und kupfer- 
haltige Schlacke neben einer Metallmasse; man lässt erkalten, zer- 
bricht den Tiegel und entfernt aus ihm die Legirungen des Platins 
und Bleies, die sich sehr leicht von der Schlacke ablösen. 

Darauf bringt man diese Legirungen in ein aus Kohlenasche ge- 
machtes poröses Gefäss (Kupelle), das selbst wieder auf einen mit 
Coke gefüllten und auf seinem unteren Theil durchbohrten Tiegel 
gesetzt ist. Tiegel und Kupelle werden jetzt in Berührung mit Luft 
in einem besonderen Ofen (Kupellenofen) erhitzt. Das Blei oxydirt 
sich in Bleioxyd. Dieses schmilzt, filtrirt durch die Poren der Ku- 
pelle und fällt auf den Coke, wo es zu Metall reducirt wird, das aus 
der unteren Oeffnung des Tiegels herausfliesst, während das Platin 
zurückbleibt; diese Operation nennt man Kuppellation. Man er- 
hält nach ihr das Platin in Blumenkohlform; das Metall enthält jetzt 
noch einige Hundertstel Blei, ein wenig Osmium, Iridium und Rho- 
dium; man thut es in einen kleinen Kalkofen und schmilzt es im 
Knallgasgebläse so lange, bis sich aus der geschmolzenen Masse keine 
Dämpfe von Blei mehr entwickeln, noch der Geruch von Osmium 
bemerkbar wird; man kann dann das Metall giessen. 

Das auf diese Weise erhaltene Platin enthält Iridium und selbst 
Rhodium; doch ist diese Legirung für die technischen Zwecke dem 
reinen Platin vorzuziehen. 

Man kann bei einer derartigen Operation mit ohngeföhr 10 Kilogr. 
des Erzes auf einmal arbeiten. 

Will man vollständig reines Platin haben, so muss man das käuf- 
liche Platin in Königswasser lösen und der Losung unter Lichtabschluss 
Kalk hinzufügen. Das Iridium wird als Oxyd geföUt; man filtrirt 
und fallt das Platin in dem Filtrat durch Ammoniumchlorid; der Nieder- 
schlag wird gewaschen, darauf geglüht; der Platinschwamm, den man 



Platin. 401 

so erhält, kann man dann weiter für die verschiedenen Platinverbin- 
dungen verwenden. 

Man kann das Platin ferner als schwarzes Pulver (Platinmohr) 
erhalten, indem man eine Lösung von Platinchlorid mit Kaliumhydrat 
und Alkohol so lange kocht, bis die Masse nicht mehr aufschäumt. 
Der sich absetzende schwarze Staub muss zur vollständigen Reinigung 
mit Alkohol, ChlorwasserstofFsäure, Kaliumhydrat und endlich mit 
Wasser gewaschen werden. 

Das zusammengehämmerte Platin hat eine ziemlich glänzend weisse 
Farbe, die die Weisse des Silbers jedoch nicht erreicht. Seine Duc- 
tilität lässt es den dritten, seine Hämmerbarkeit den fünften Rang 
unter den Metallen einnehmen. 

Ein Platindraht von 2 Millimeter Durchmesser zerreisst erst bei 
124 Kilogramm Belastung. Das Platin ist härter als das Silber, we- 
niger hart als das Kupfer und Eisen. Ein Gehalt an Iridium ver- 
mehrt seine Härte; sein spec. Gewicht beträgt geschmiedet 21.47, 
geschmolzen nur 21.15. Man findet es in der Natur in Würfeln 
krystallisirt; es ist in mehreren seiner Verbindungen mit dem Osmium 
und Iridium isomorph. 

Das Platin widersteht der Hitze des heftigsten Schmiedefeuers, 
aber man kann es leicht im Knallgasgebläse schmelzen. In der Roth- 
glühhitze lässt es sith, wie das Eisen, mit sich selbst zusammen- 
schweissen. 

Platin oxydirt sich bei keiner Temperatur; auch wird es, wenn 
es nicht mit Silber legirt ist, von Salpetersäure nicht angegriffen. 
Königswasser löst es unter Bildung von Platinperchlorid. 

Kaliumhydrat und Lithiumhydrat rufen die Oxydation des Pla- 
tins unter Bildung eines schmelzbaren Alkaliplatinats hervor. Diese 
Oxydation geht besonders bei Gegenwart von Kaliumnitrat schnell 
von Statten. Natriumhydrat wirkt weniger leicht als die beiden an- 
deren Alkalien. 

Kaliumbisulfat greift in der Hitze das Platin ebenfalls an. Wäh- 
rend das Metall sich langsam mit Chlor verbindet, sind Brom und 
Jod auf dasselbe ohne Einwirkung. Phosphor und Arsen verbinden 
sich mit dem Platin zu löslichem Phosphid und Arsenid. Erhitzt 
man eine phosphorhaltige, oi^nische Materie in einem Platintiegel, 
so wird der Tiegel schnell durch den freigewordenen Phosphor zer- 
fressen. 

Schwefel kann sich in der Hitze mit dem Platin verbinden, wenn 
das Metall im fein zertheilten Zustande ist 

Naquet-Sell, Chemie. 26 
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In Gegenwart von Kohle verwandelt Kieselsäureanhydrid das Platin 
in eine losliche Kieselverbindung; desshalb darf man einen Platin- 
tiegel nie direkt in einem Kohlenfeuer erhitzen, sonst zerstört die in 
der Kohle eingeschlossene Kieselerde den Tiegel. Fein zertheiltes^ 
Platin legirt sich mit Quecksilber; am bequemsten erhält man das- 
Amalgam durch Elektrolyse einer Platinverbindung in Gegenwart von 
Quecksilber. 

Das Platin wirkt katal3rtisch, selbst wenn es in Blattform ist^ 
hauptsächlich aber in der Form von Platinschwamm oder Platinmohr^ 
Es wurde bereits erwähnt, dass Platinschwamm die Entzündung von 
Wasserstoff einleitet; wir werden in der organischen Chemie sehen, 
dass man sich des Platinmohrs zur Oxydation von einer Menge Sub- 
stanzen bedient. 

Platin ist vieratomig; es bildet zwei Reihen von Verbindungen ^ 
in der einen ist sein Substitutionswerth = 2, in der andern hat es 
seine Maximumsättigungscapacität. Wir kennen folgende Verbin- 
dungen : 

das Platinprotochlorid .... PtCh 

„ „ perchlorid PtCU 

„ „ perbromid PtBr4 

„ „ protojodid PtJa 

„ „ perjodid ....... PtJi 

Die Chloride, Bromide und Jodide des Platins können sich mit 
den Alkalichloriden, Bromiden und Jodiden unter Bildung von Doppel- 
chloriden von der allgemeinen Formel PtCl4, 2 MCI verbinden. 

Das Platinperchlorid stellt man durch Auflösung des Metalls in 
Königswasser und nachheriges Abdampfen des Säureüberschusses dar. 

Das Platinperchlorid ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
löslich, beim Erhitzen schmilzt es und zersetzt sich beim stärkeren 
Erhitzen zunächst in Chlor und Platinprotochlorid, dann in Chlor und 
metallisches Platin. Die Doppelsalze, die es mit den Alkalichloriden 
bildet, sind fast unlöslich in Wasser, ganz unlöslich in Alkohol. In 
der Rothgluth zersetzen sie sich in das Chlorid des Alkalis, Chlor 
und Platin. 

Das Platinammoniumchlorid hinteriässt nach dem Erhitzen nur 
metallisches Platin, da das Ammoniumchlorid flüchtig ist. 

Es giebt zwei Platinsulfide : Das Protosulfid PtS und das Bisulfid 
PtS2 ; man stellt sie auf dem Wege der doppelten Zersetzung, durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf die entsprechenden Chloride dar. 
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PtCU + 2(]^|s) = 4(^j|) + PtS2 

Platin- Schwefel- Chlorwasser- Platin- 

perchlorid. Wasserstoff. stoffsäure. bisulfid. 

Diese Sulfide losen sich in Alkalisulfiden und spielen die Rolle 
von Säureanhydrosulfiden. 

Von den Verbindungen des Platins mit dem Sauerstoff sind zwei 
bekannt, das Platinprotoxyd PtO und das Platinbioxyd Pt02 ; ersteres 
stellt man durch Einwirkung von Kaliumhydrat auf Platinprotochlorid, 
letzteres durch Einwirkung desselben Alkalis auf Platinperchlorid dar; 
doch muss man, da diese Oxyde in Alkalien loslich sind, nachher 
mit Säure fällen. Jedem dieser beiden Oxyde entspricht ein Hydrat. 

Das dem Protoxyd entsprechende Minimumhydrat ist noch nicht ana- 

Pt"l 
lysirt worden. Seine wahrscheinliche Formel ist „ [ O2. 

Das Maximumhydrat, das dem Bioxyd entspricht, hat die For- 

mel P£J04. 

Der typische Wasserstoff dieser Hydrate kann entweder durch 
Säureradikale ersetzt werden, es bilden sich alsdann Platinsalze, oder 
durch Alkalimetalle, wo dann Platinate entstehen. Diese Hydrate sind 
demnach ebensowohl Säuren, als Basen, und ihre Aiihydride müssen als 
indifferente Oxyde angesehen werden. 

Reactionen der hatinsalze. Die Platinsalze zeigen folgendes 
charakteristische Verhalten: 

1) Chlorwasserstoffsäure fällt sie nicht. 

2) Schwefelwasserstoff fällt einen schwarzen, in Schwefel- 
alkalien loslichen Niederschlag, der unlöslich in Chlorwasserstoff - 
säure und Salpetersäure, getrennt angewandt, löslich inKonigs- 
wasser ist. 

3) In nicht zu verdünnten Lösimgen rufen Ammoniumchlorid 
und Kaliumchlorid gelbe Niederschläge hervor, die auch in ver- 
dünnten Losungen auf Zusatz von ein wenig Alkohol entstehen. 



Allgemeine Bemerkungen über die vieratomigen 

Metalle. 

Wir haben gesehen, dass diese Gruppe alle Körper von zweifel- 
hafter Atomigkeit enthält; wir dürfen aus diesem Grunde mit lUaht 
folgende Fragen zur Erörterung bringen: 

26* 
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1) Wai-um haben wir das Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Chrom 
und Aluminium nicht zu den sechsatomigen Metallen gerechnet, indem 
wir uns auf die Existenz des Chromfluorids CrFle stutzten? 

2) Warum haben wir nicht beim Zink, Cadmium, Magnesium, 
Calcium, Strontium, Barium, Kupfer, Quecksilber etc. uns durch die- 
selbe Schlussfolge führen lassen, wie beim Nickel, und sehen ihre 
wirkliche Atomigkeit als vier an, während ihre scheinbare nur zwei 
ist? Könnte man nicht zu Gunsten dieser Ansicht den Isomorphis- 
mus ihrer Verbindungen mit dem der Minimumverbindungen des 
Nickels, Kobalts, Eisens zur Geltung bringen? 

8) Warum betrachtet man nicht das Platin und Palladium als 
mit einer wirklichen Atomigkeit von sechs begabt, indem man sich 
auf die unbestreitbaren Analogien des Platins mit dem Palladium und 
auf den Isomorphismus der Platinverbindungen mit denen des Iri- 
diums stützt? 

Hier die Antwort auf die drei Fragen der Reihe nach : 

1) Die Formel des Chromfluorids ist zu wenig sicher festgestellt, 
um dieser Verbindung Rechnung zu tragen. 

2) Magnesium, Zink etc. können aus folgenden Gründen nicht 
als vieratomig angesehen werden. Das Quecksilber gehört nicht zur 
Magnesiumreihe, man hat daher keinen Grund, seine Atomigkeit zu vier 
anzunehmen ; das Kupfer bietet in seinem Verhalten solche Analogien 
mit dem Quecksilber, dass man es sich nicht versagen kann, beiden Me- 
tallen die gleiche Atomigkeit einzuräumen; femer zwingt uns der Iso- 
morphismus der anderen Metalle der Magnesiumreihe mit dem Kupfer, 
diese Metalle als zweiatomige anzusehen, gerade so wie ihr Isomor- 
phismus mit dem Eisen und Nickel uns bewegen könnte, sie als vier- 
atomig zu betrachten. Es mag nun sein, dass man einige unter ihnen 
eher dem Nickel als dem Kupfer nähern muss ; aber wir haben durch- 
aus keinen unzweifelhaft feststehenden Anhaltspunkt und sind dess- 
halb genöthigt, uns an die scheinbare Atomigkeit zu halten. 

Uebrigens beweist der Isomorphismus zweier gegebener Verbin- 
dungen noch durchaus nicht die Existenz von Verbindungen einer 
höheren Ordnung als die, welche man als isomorph erkannt hat. So 
würde es z. B. fehlerhaft sein, wenn man sagen wollte, die Zinksalze 
sind mit den Minimumeisensalzen isomorph ; nun existiren Maximum- 
eisensalze, desshalb muss es auch Maximumzinksalze geben, oder 
wenigstens ist, wenn diese Salze unbeständig sind, die Atomigkeit 
des Zinks 4, wie die des Eisens. 

Marignac hat gezeigt, dass zwei Körper isomorph sind, wenn 
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sie dieselbe Zahl von einfachen Atomen, die in ähnlicher Weise grup- 
pirt sind, enthalten, einerlei, durch welche Zahl auch die Atomigkeit 
dieser letzteren ausgedrückt werde. So hat er z. B. nachgewiesen, 
dass zwei Verbindungen, die dieselbe Atomzahl enthalten, isomorph 
sind, obwohl die eine Fluor anstatt Sauerstoff enthält. 

Hieraus wird leicht ersichtlich, dass das Minimumeisensulfat 

pg/# JO2 + 7 aq. und das Zinksulfat 7 <<!02 + 7 aq. isomorph sind, 

da sie dieselbe Zahl von einfachen Atomen enthalten, ohne dass man 
dadurch für das Zink dieselbe Atomigkeit wie für das Eisen anzu- 
nehmen gezwungen sei. 

3) Die im Vorhergehenden über den Isomorphismus angestellten 
Betrachtungen beantworten auch die Frage über die Atomigkeit des 
Platins. Gewisse Verbindungen dieses Metalls können mit Iridium- 
verbindungen derselben Stufe isomorph sein, ohne dass die Atomig- 
keit des Platins sechs zu sein braucht; doch ist es nicht unwahr- 
scheinlicb, dass die Entdeckung neuer Thatsachen die Chemiker zur 
Annahme der Sechsatomigkeit des Platins zwingen wird. 



Fünfte Gruppe: Fünfatomige Metalle. 

Bis jetzt ist uns kein dieser Gruppe angehoriges Metall bekannt. 



Sechste Gruppe: Sechsatomige Metalle. 

Dieser Gruppe ordnen wir, wie bereits bemerkt, das Wo 1fr am, 
Molybdaen, Iridium, Rhodium und .Ruthenium unter. 

Keines dieser Metalle hat ein zum eingehenderen Studium ein- 
ladendes Interesse. 
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Darstellung. 

1) Hat der zu oxydirende Korper die Eigenschaft, sich direkt 
mit dem atmosphärischen Sauerstoff zu verbinden, wie dies beim 
Schwefel, Phosphor, Zink, Eisen, Kalium etc. der Fall ist, so stellt man 
das Oxyd durch direkte Verbrennung des Körpers in der Luft dar. 

2) Ist die direkte Oxydation eines Körpers in dieser Weise nicht 
möglich, so erhitzt man ihn mit ox^direnden Mitteln, wie z. B. Sal- 
petersäure; man erhält dann «ntweder ein Hydrat, wenn das darzu- 
stellende Oxyd, wie z. B. Zinnoxyd, ein Säureanhydrid ist, oder ein 
Nitrat, wenn dasselbe ein basisches Anhydrid ist, wie dies bei den 
meisten Metalloxyden der Fall ist; durch Glühen des Hydrats oder 
Nitrats erhält man das wasserfreie Oxyd. 

3) Man kann femer das Oxyd eines Metalls durch Glühen seines 
Carbonats erhalten, wobei Kohlensäureanhydrid frei wird und das 
Oxyd zurückbleibt; hiervon machen die Alkalicarbonate sowie die 
Carbonate des Bariums und Strontiums eine Ausnahme ; diese werden 
durch Hitze nicht zersetzt. 

4) Man fällt ein beliebiges lösliches Salz, z. B. ein Chlorid, durch 
eine Alkalibase; es bildet sich dann entweder, wie z. B. bei den Sil- 
bersalzen, ein Niederschlag von Oxyd, den man dann nur auf einem 
Filter gut auszuwaschen braucht; oder es fällt ein Hydrat aus, das 
man zu seiner Verwandelung in wasserfreies Oxyd waschen und 
glübem muss. 

5) Man erhitzt ein Superoxyd im Wasserstoflfstrom, um es in eine 
niedere Oxydationsstufe zu verwandeln; so stellt man z. B. mit Hülfe 
des Mangansuperoxyds das Manganprotoxyd dar. 

6) Man erhält gewisse Superoxyde durch Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf die Protoxyde. 

Eintheliung. 

Man theilt die Oxyde in fünf Klassen: 

1) Die basischen Oxyde, oder besser, nach der heutigen 
Ausdrucksweise: die basischen Anhydride. 

2) Die sauren Oxyde oder Säureanhydride. 

3) Die indifferenten Oxyde, die bald als basische, bald als 
Säureanhydride auftreten. 
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4) In die vierte Klasse setzen wir die Oxyde, die man als wirk- 
liche Salze betrachten kann, in welchen ein Theil des Metalls dem 
Wasserstoff eines Hydrats desselben Körpers, der die Rolle einer 
Säure spielt, substituirt ist. Ein Beispiel hierfür ist das magnetische 
Eisenoxyd, das man als durch die Substitution eines Atoms Eisen für 

zwei Wasserstoffatome in dem Hydrat ^^[04 gebildet ansehen kann; 

solche Oxyde kann man als salzartige Oxyde bezeichnen. 

5) In die fünfte Klasse gehören Oxyde, die^ weder Säure-, noch 
l)asische Anhydride sind, die sich aber durch Verlust eines Theiles 
ihres Sauerstoffs in basische Anhydride, und manchmal durch Hinzu- 
treten einer neuen Menge Sauerstoffs, in Säureanhydride verwandeln 
können; dies sind die eigentlichen Oxyde. 

Diesen fünf Klassen müsste man eine sechste Klasse hinzufügen, 
die alle die Oxyde enthält, die sich keiner der vorhergehenden Klassen 
«inreihen lassen; zu dieser Zahl gehörten dann z. B. das Kohlen- 
oxyd, das Stickoxyd, das Stickoxydul etc. 

Einwirkung verschiedener Agentien auf die Oxyde. 

I. Einwirkung der Hitze. 

Mit Ausnahme des Platin-, Rhodium-, Iridium-, Palladium-, Ru- 
thenium-, Quecksilber- und Silberoxyds, die durch die Hitze allein 
zersetzbar sind, widerstehen die metallischen Protoxyde den höchsten 
Hitzgraden, die wir hervorzubringen im Stande sind. Höhere Oxyde 
werden häufiger in eine niedrigere Oxydationsstufe verwandelt. Unter 
den Oxyden der Metalloide widerstehen manche der Einwirkung der 
Hitze, während andere zersetzt werden. Wasser zersetzt sich unter 
der Einwirkung der Hitze allein erst bei 2500*^. 

U. Einwirkung des Lichts. 

Gewisse Oxyde verändern sich unter dem Einflüsse des Lichts, 
wenn man sie auf Geweben fixirt, ohne dass man genau die Art der 
Modiücation, die sie erleiden, feststellen kann. 

HI. Einwirkung der Elektricität. 

Ein hinreichend starker elektrischer Strom zersetzt die Oxyde, 
«s entstehen dann entweder die beiden Elemente des Oxyds (wie z. B. 
bei der Elektrolyse des Wassers), oder das Oxyd zerlegt sich iu Sauer- 
stoff und ein sauerstoffarmeres Oxyd, wie dies beim Kohlensäure- 
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anhydrid der Fall ist, das sich in Koblenoxyd und Sauerstoff um- 
wandelt. 

Da die Metalloxyde zum grossten Theil in Wasser unlöslich sind, 
und die darin loslichen in die Hydrate übergehen, so hat man die 
Wirkung der Elektricität auf diese Körper noch nicht untersucht; man 
konnte dieses vielleicht bei denen thun, die schmelzbar sind, indem, 
man sie während des Hindurchgehens des Stroms im geschmolzenen 
Zustande erhält Uebrigens ist es nicht zweifelhaft, dass sie durch 
Elektricität zersetzt werden, da die beständigsten Hydrate diesem 
Agens nicht widerstehen. 

IV. Einwirkung des Sauerstoffs. 

Sauerstoff ist entweder ohne Einwirkung auf die Oxyde, oder 
tritt mit ihnen unter Bildung einer höheren Oxydations stufe in Ver~ 
bindung. Ein Beispiel der letzteren Art ist die ümwandelung de» 
Bariumprotoxyds in das Bariumsuperoxyd und das Verbrennen des 
Eohlenoxyds in Sauerstoff zu Kohlensäureanhydrid. 

V. Einwirkung des Wasserstoffs. 

Wasserstoff ist gänzlich wirkungslos auf die Protoxyde der Al~ 
kalien, alkalischen Erden und Erden; dagegen reducirt er bei gelinder 
Rothglühhitze die Protoxyde der meisten anderen Metalle, indem er 
das Metall in Freiheit setzt; nur das Manganprotoxyd widersteht seiner 
Einwirkung. Lässt man Wasserstoff auf die Superoxyde der Metalle 
einwirken, deren Protoxyde seiner Einwirkung widerstehen, so führt 
er diese Korper auf die niedrigste Oxydationsstufe zurück. So ver- 
wandelt z. B. ein Wasserstoffstrom das Manganbioxyd in sein Protoxyde 

Gewisse, sehr sauerstoffreiche Oxyde, wie das Chromsesquioxyd> 
widerstehen dem Einfluss des Wasserstoffs. 

VI. Einwirkung der Kohle. 

Die Reductionskraft der Kohle ist noch grösser als die des Was- 
serstoffs. Sie bemächtigt sich des Sauerstoffs der Oxyde, um ent- 
weder Kohlensäureanhydrid oder Kohlenoxyd zu bilden, und das Ra- 
dikal dieser Oxyde wird entweder in Freiheit- gesetzt oder es entsteht 
eine niederere Oxydationsstufe. 

VIL Einwirkung des Chlors. 

Das Chlor hat auf die Oxyde der Metalloide nur eine geringe 
Einwirkung; es verbindet sich höchstens mit einigen unter ihnen, di« 
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nicht gesättigt sind, indem es sie in Gegenwart Yon Wasser zu einer 
sauerstoffreicheren Verbindung oxydirt. Auf die Metalloxyde wirkt 
das Chlor verschieden ein, je nachdem die Reaction bei Gegenwart 
oder Abwesenheit von Wasser statt hat 

In der Trockne ersetzt das Chlor den Sauerstoff unter Bildung 
eines Chlorids. 

2CaO + 2(^}n = 2CaCl2 + q| 

Calcium- Chlor. C&lcinm- Sauer- 

oxyd. Chlorid. Stoff. 

In Gegenwart von Wasser sind verschiedene Fälle möglich; es 
bildet sich entweder ein Gemenge von Chlorid und Chlorat, 

«(1)0) + 3(g)) = '^%0 + 6(S|) + 3(H)0) 

Kaliumhydrat. Chlor. Kalium- Kalium- Wasser. 

(Kaliamhydroxyd.) chlorat. chlorld. 

bald ein Gemenge von Hypochlorit und Chlorid, ^ 

2(11») + §1 = a» + l\ + 51» 

Kaliumhydrat. Chlor. Kalium- Kalium- Wasser. 

(Kaliumhydroxyd.) hypochlorit. chlorid. 

bald endlich fügt sich das Chlor einfach zum Sauerstoff hinzu und 
bildet eine unbeständige Verbindung, die von allen Säuren,, unter 
Freiwerden von Chlor, zerstört wird. 

CaO + ^}| = CaOCl2 

Calciumoxyd. Chlor. Calcylchlorid. 

Die Einwirkung des Broms und Jods ist der des Chlors ganz 
analog. 

VIII. Einwirkung des Schwefels. 

Die Oxyde der Metalloide enthalten entweder ein Radikal, das 
weniger, oder ein solches, das mehr oxydirbar ist als der Schwefel. 
Im ersteren Falle bemächtigt sich der Schwefel entweder der Gesammt- 
menge, oder wenigstens eines Theiles des Sauerstoffs des Oxyds, 
welches letztere dann reducirt wird. Im zweiten Falle hat der Schwefel 
keine Einwirkung. 

Lässt man Schwefel auf die basischen Oxyde einwirken, so leitet 
die Verwandtschaftskraft des Schwefels zu dem Metall die Zersetzung 
eines Theils des Oxyds unter Bildung eines Metallsulfids ein, ein 
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zweiter Theil des Schwefels verbindet sich dann mit dem Sauersto£^ 
den das Oxyd abgegeben hat Auf diese Weise erhält man eine 
gewisse Menge Säureanhydrid, das auf den unzersetzten Theil des 
basischen Anhydrids einwirkt und ein sauerstoffhaltiges Salz des 
Schwefels liefert. Verfährt man auf trocknem Wege und unter dem 
Einflüsse der Hitze, so erhält man wirklich die sauerstoffhaltigen 
Salze des Schwefels, wenn diese beständig sind; sind sie unbestän- 
^g, so entweicht der Sauerstoff als Schwefeligsäureanhydrid und das 
Metall bleibt als Sulfid zurück. Ist endlich das metallische Sulfid 
selbst bei der Temperatur, wo die Einwirkung Statt hat, unbeständig, 
80 erhält man nur Schwefeligsäureanhydrid und freies Metall. Diese 
drei Arten der Einwirkung sind in folgenden Gleichungen ausgedrückt 

1) 4BaO + 2(||) = 3BaS + BaS04 

Bariumozyd. Schwefel. Bariumsulfid. Bariumsulfat 

2) 2CuO + II = Cu2S + SO2 

Kupferoxyd. Schwefel. Kupfer- Schwefelig- 

subsulfid. säureanhydrid. 

^ 3) 2Pt02 + II = 2Pt + 2SO2 

Platin- Schwefel. Platin. Schwefelig- 

' biozyd. säureanhydrid. 

Auf nassem Wege entsteht ein Sulfid und ein sauerstoffhaltiges 
Salz des Schwefels, iwie in der eben besprochenen ersten ßeaction, 
nur entsteht statt eines Sulfats ein Hyposulfit. 

^(^hI)^^) + ^(Ij) = 2Ba"S + BaS203 4- sgjo) 

Bariumhydrat Schwefel. Barium- Bariumhypo- Wasser. 

<Bariumhydroxyd.) ttulfid. sulfit. 

Selen und Tellur bieten in ihrer Einwirkung auf die Oxyde genau 
dieselben Eigenthümlichkeiten wie der Schwefel dar. 

IX. Einwirkung des Phosphors. 

Die Einwirkung des Phosphors ist der des Schwefels analog. Der 
Phosphor bemächtigt sich des Sauerstoffs der unbeständigen Metalioid- 
oxyde und wirkt nicht auf die beständigeren ein. Er zersetzt die 
Metalloxyde unter Bildung eines Phosphids und eines sauerstoffhal- 
tigen Salzes. Verfährt man auf trockenem Wege, so ist dieses sauer- 
stoffhaltige Salz stets ein Phosphat; auf nassem Wege erhält man 
unter Entwickelung von Phosphorwasserstoff ein Hypophosphit. Man 
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bemerkt hier nicht mehr die Bildung eines Phosphids, da diese Ver- 
bindungen durch Wasser zersetzt werden. 

Mit Ausnahme des Stickstoffs, der keine Einwirkung auf die Oxyde 
bat, scheinen die dem Phosphor verwandten Körper gerade wie der 
Phosphor zu wirken. 

X. Einwirkung der Metalle. 

Die Metalloxyde werden durch elektropositivere Metalle zersetzt; 
es findet alsdann eine einfache Umsetzung statt. 

MO -t- M' = M'O + M 

I Metall- positiveres Oxyd des weniger 

ozyd. Metall. positiveren positives 

Metalls. Metall. 

Die Oxyde der Metalloide werden in analoger Weise durch die 
Metalle zersetzt, nur vereinigt sich das gebildete metallische Oxyd 
mit einem Theile des unzersetzt gebliebenen negativen Oxyds und es 
entsteht ein sauerstoffhaltiges Salz des Metalls. 

XI. Einwirkung des Wassers. 

Die Mehrzahl der Oxyde kann direkt oder indirekt in Verbin- 
dung mit dem Wasser treten, oder dies durch doppelte Zersetzung 
thun; ein so entstandener Körper heisst ein llydrat. Diese Hydrate 
stellen ein oder mehrere Moleküle Wasser dar, welche letzteren zu einem 
condensirt sind und in welchen ein Theil des Wasserstoffs durch ein 
anderes Radikal ersetzt ist. In den wasserfreien Oxyden dagegen ist 
die Gesammtheit des Wasserstoffs ersetzt. 

Kaliumhydrat. wasserfreies 

(Kaliumhydroxyd ) Kaliamozyd. 

Ca'Moa Ca"0 

Calciumbydrat. wasserfreies 

Calciumoxyd. 

Manche Oxyde, deren Protoxyde unter dem Einflüsse des Was- 
sers sehr beständige Hydrate geben können, werden durch dieses zer- 
setzt und in eine niedrigere Oxydationsstufe verwandelt, wie wir dies 
beim Kalium- und Natriumsuperoxyd sehen. 

Endlich können gewisse Oxyde, die nicht gesättigt sind, sich unter 
Zersetzung des Wassers dessen Sauerstoffs bemächtigen. 
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Mit Ausnahme der alkalischen Oxyde und der Oxyde der alka- 
lischen Erden sind alle Oxyde in Wasser unlöslich. 

Xn. Einwirkung von Basen. 

Basen wirken nicht auf basische Anhydride ; mit Säureanhydriden 
bilden sie unter Freiwerden von Wasser ein Salz. 

2(11 0) + 2SO3 = K2SO4 + 2H2O 

Kaliumhydrat Schwefelsäure- Kalium- Wasser. 

anhydrid. sulfat. 

XIII. Einwirkung von Säuren. 

Säuren sind ohne Einwirkung auf Säureanhydride ; in Gegenwart 
Yon basischen Anhydriden geben sie, unter gleichzeitiger Bildung von 
Wasser, ein Salz. 

«0) + l\0 = 2(N0^}0) + H|0 

Salpetersäure. wasserfreies Kaliumnitrat. Wasser. 

Kalinmozyd. 

Die verschiedenen Arten von Salzen, die aus der Einwirkung der 
Säureanhydride auf das Wasser oder auf Basen entstehen, verdienen 
ein gesondertes Studium. 

Nitrate. Man erhält die Nitrate durch Auflösen der Metalloxyde 
oder Carbonate in Salpetersäure; alle zersetzen sich in der Wärme 
unter Zurücklassung eines Metalloxyds oder, wenn dies in der Hitze 
unbeständig ist, eines freien Metalls. Die Alkalinitrate hinterlassen 
bei massigem Erhitzen einen Rückstand von Nitriten. AUe neutralen 
Nitrate sind löslich in Wasser. 

Die Nitrate verpuffen in Berührung mit glühenden Kohlen. 

Erhitzt man sie mit Schwefelsäure, so entwickeln sie Dämpfe, die 
den Geruch der Salpetersäure haben; fügt man zu dem Gemenge 
Kupfer, so entsteht Stickoxyd, das sich in Berührung mit der Luft 
in die rothen Dämpfe der Untersalpetersäure verwandelt. 

Mischt man eine Nitratlösung mit einer Lösung von Eisenproto- 
sulfat, dem man Schwefelsäure zugesetzt hat, so erhält man eine Fär- 
bung, die, je näher der Concentration des Nitrats, vom Rosenfarbenen 
bis ins Braune spielt. 

Wässerige Lösungen von Bleisubacetat geben mit löslichen Ni- 
traten einen weissen, in Wasser sehr wenig löslichen Niederschlag, 

der aus Bleisubnitrat von der Formel (NO?)|o2 besteht 

H 
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Nitrite. Man erhält die Nitrite durch massiges Erhitzen der Ni- 
trate; es ist nicht bekannt, ob sie mit Bleisubacetat, ähnlich wie die 
Nitrate, einen Niederschlag von basischem Bleinitrit geben. 

Aehnlich den Nitraten verpuffen sie auf glühenden Kohlen. 

Mit Schwefelsäure entwickeln sie schon allein rothe Dämpfe, ohne 
dass man Kupfer zu dem Gemenge zuzusetzen nöthig hat 

Mit Ammoniumchloridlösung erhitzt, geben sie Stickstoff ab, der 
von der Zersetzung des anfänglich gebildeten Ammoniumnitrits her- 
rührt. 

Bleisalze fallen die Phosphate als weisses Bleiphosphat 

Alle neutralen Nitrite sind in Wasser löslich. 

Piiospiiate. Mit Ausnahme der Alkaliphosphate sind alle neu- 
tralen Phosphate unlöslich; dagegen lösen sich die sauren Phosphate 
mit Leichtigkeit 

Die Lösung eines Phosphats giebt mit Bariumnitrat einen weissen 
Niederschlag, der sich in Wasser, das mit Salz- oder Salpetersäure 
angesäuert ist, löst 

Silbemitrat fällt einen hellgelben, in Ammoniak und verdünnter 
Salpetersäure löslichen Niederschlag. 

Kupfersalze rufen einen schmutzig-blauen Niederschlag hervor. 

Phosphate geben mit den Doppelsalzen des Ammoniums und 
Magnesiums einen körnigen Niederschlag. 

Erhitzt man ein Phosphat mit einer Lösung von Ammonium- 
molybdat bei Gegenwart von Salpetersäure, so entsteht eui gelber 
Niederschlag von Phosphormolybdänsäure. Diese Reaction ist sehr 
empfindlich. 

Piiospiiite. Man erhält die löslichen Phosphite durch Sättigen 
der phosphorigen Säure mit Basen; die anderen Phosphite stellt man 
durch doppelte Zersetzung dar. 

Nur die Alkaliphosphite sind in Wasser löslich. Die Lösung der 
Phosphite reducirt gewisse Metalloxyde, besonders bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoffsäure. Das rothe Quecksilberprotoxyd z. B. wird durch 
dieselben in Metall zurückverwandelt. Beim Glühen verwandeln sich 
die Phosphite unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff in die ent- 
sprechenden Phosphate. 

Dieselbe Wirkung haben Salpetersäure und Chlor. Erhitzt man 
Phosphite mit einer Lösung von Ammoniummolybdat in Salzsäure, 
so entsteht eine blaue, von der Reduction der Molybdänsäure her^ 
rührende Färbung. 
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Hypophosphite. Diese werden durch Erhitzen von Phosphor mit 
einer starken Base in Gegenwart von Wasser erhalten und werden 
alle mit Hinterlassung von Phosphat durch die Hitze zersetzt. Sal- 
petersäure und Chlor zersetzen sie gleichfalls. 

Die Hypophosphite reduciren die Palladiumsalze; es setzt sich 
alsdann metallisches Palladium ab. 

Dieselbe Reaction hat bei Silbersalzen statt. Die Flüssigkeit, aus 
der sich das Metall abgeschieden hat, enthält alsdann ein Phosphat 
in Lösung. 

Arseniate. Die Alkaliarseniate sind die einzigen in Wasser los- 
lichen Arseniate. Bariumsalze geben mit löslichen Arseniaten einen 
weissen, in angesäuertem Wasser und Ammoniumchloridlösung lös- 
lichen Niederschlag von Bariumarseniat 

Schwefelwasserstoff wandelt die Arseniate in Sulfoarseniate um; 
sättigt man die Flüssigkeit nach der Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs mit Salzsäure, so erhält man einen gelben, in Schwefelalkalien 
und Ammoniak löslichen Niederschlag von Arsensulfid. Mit freier 
Arsensäure giebt Schwefelwasserstoff diesen Niederschlag direkt, der- 
selbe bildet sich aber nur langsam. 

Silbemitrat giebt mit löslichen Arseniaten einen ziegelrothen 
Niederschlag von Silberarseniat. 

Kupfersalze fällen aus Arseniatlösungen einen schmutzig-blauen 
Niederschlag. 

In dem Apparat von Marsh rufen die Arseniate die Bildung 
von Arsenwasserstoff hervor, durch dessen Verbrennung man Flecken 
von metallischem Arsen erhalten kann. 

Arsenite. Von diesen sind nur die Arsenite der Alkalien in 
Wasser löslich. Ihre Lösung, mit etwas Salzsäure versetzt, wird durch 
Schwefelwasserstoff als gelbes, in Säuren unlösliches, in Schwefel- 
alkalien und Ammoniak lösliches Arsentrisulfid geßlllt. 

Bariumsalze erzeugen in Lösungen von Arseniten einen weissen, 
in Salzsäure und Ammoniumchlorid löslichen Niederschlag. 

Kupfersalze geben mit den Arseniten einen schön grünen Nieder- 
schlag von Kupferarsenit. 

Silbernitrat fällt hellgelbes Silberarsenit. 

Im Apparat von Marsh verhalten sich die Arsenite gerade wie 
die Arseniate. 

Sulfate. Die loslichen Sulfate erhält man durch Sättigung der 
Schwefelsäure mit Basen, die unlöslichen Sulfate durch doppelte Zer- 
setzung. 
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Alle neutralen Sulfate sind loslich, mit Ausnahme des Barium-, 
Strontium- und Bleisulfats, die ganz unlöslich sind, und des Calcium- 
Sulfats, das zu seiner Auflösung ungeföhr 500 Theile Wasser bedarf. 

In Wasser gelöste Sulfate geben mit Calcium-, Barium-, Strontium- 
und Bleisalzen einen weissen Niederschlag. Waren die Lösungen sehr 
verdünnt, so erscheint der Niederschlag durch Kalksalze nicht. 

Mit Kohle erhitzt gehen die Sulfate in Sulfide über und ver- 
breiten aus diesem Grunde bei darauf folgender Behandlung mit Säuren 
den Greruch nach Schwefelwasserstoff. 

Einige Sulfate, z. B. das Quecksilbersulfat, zersetzen sich beim 
Kochen und hinterlassen ein in Wasser unlösliches (basisches) Sub- 
sulfat. 

Sulfite- Die löslichen Sulfite stellt man dar, indem man einen 
Strom von Schwefeligsäureanhydrid in Wasser leitet, welches die Base 
in Lösung oder suspendirt enthält. Die anderen Sulfite erhält man 
durch doppelte Zersetzung. 

Die löslichen Sulfite sowohl als die Lösung von Schwefeligsäure- 
anhydrid geben mit Bariumsalzen einen weissen, in Säure löslichen 
Niederschlag. Diese Lösung setzt, wenn man sie mit Chlor behan- 
delt, Bariumsulfat ab. 

Erhitzt man ein Sulfit mit einer verhältnissmässig fixen, nicht 
oxydirenden Säure, so entwickelt sich Schwefeligsäureanhydrid, da» 
man leicht an seinem Geruch und an der Eigenschaft erkennen kann, 
mit Stärkekleister bestrichenes und mit einer Lösung von Jodsäure 
angefeuchtetes Papier zu bläuen. 

Silbemitrat giebt mit löslichen Sulfiten einen reichlichen, weissen, 
in Ammoniak löslichen Niederschlag. 

Hyposulfate (Dithionate). Die verschiedenen Hyposulfate werden 
durch Fällen des Bariumhyposulfats mit löslichen Sulfaten dargestellt. 
Sie werden in der Kälte weder durch Chlor noch durch Mangansuper- 
oxyd oxydirt; doch führt sie letzteres beim Kochen in Sulfat über. 

Glüht man ein Hyposulfat, so entwickelt sich Schwefeligsäure- 
anhydrid, indem ein Sulfat zurückbleibt. ^ 

Hyposulfite. Diese erhält man durch Kochen der Sulfite mit 
gerade so viel Schwefel, als sie schon enthalten. 

Die Lösung eines Silbersalzes bringt in ihren Lösungen einen 
weissen Nieder^: :.!ag hervor, der besonders beim Erwärmen sehr schnell 
schwarz wird, indem er in Sulfid übergeht. 
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Beim Behandeln mit einer starken Säure zersetzen sich dieHypo- 
Sulfite in Schwefeligsäureanhydrid unter Abscheidung von Schwefel; 
sie lösen Silberchlorid, Bromid, Jodid und Cyanid mit Leichtigkeit auf. 

Chlorate. Die Chlorate sind alle in Wasser löslich; sie yer- 
puffen heftig, wenn man sie auf glühende Kohlen wirft. Mit brenn- 
baren Körpern, wie z. B. Schwefel oder Kohle, yermischt, geht die 
Verbrennung unter Explosion vor sich. 

Erhitzt man Alkalichlorate, so gehen sie unter Verlust ihres Sauer- 
stoffs in die entsprechenden Chloride über; die anderen Chlorate ver- 
lieren zu gleicher Zeit Chlor und Sauerstoff, indem ein Oxychloiid 
zurückbleibt 

Mit Schwefelsäure behandelt entwickeln die Chlorate ein gelbes, 
höchst explosibles Gas, das man unpassend als Unterchlorsaure be- 
zeichnet. 

Perchlorate. Sie werden durch Auflösen der Basen in üeber- 
chlorsäure dargestellt 

Da das Kaliumperchlorat in der Kälte sehr wenig löslich ist, so 
entsteht ein krystallinischer Niederschlag, wenn man ein Kaliumsalz 
mit Ueberchlorsäure versetzt 

Schwefeligsäureanhydrid und Schwefelsaure wirken auf die Per- 
chlorate und die Ueberchlorsäure nicht ein. 

Stark geglüht, gehen die Perchlorate unter Verlust ihres Sauer- 
stoffs in Chlorid über. 

Hypochlorite. Das Unterchlorigsäureanhydrid und seine Verbin- 
dungen haben die Eigenschaft, organische Substanzen zu entfärben: 
doch verlieren sie diese, wenn man sie mit einer Lösung von Arsem'g- 
säureanhydrid in Salpetersäure versetzt 

Kohlensäureanhydrid in grossem üeberschuss entwickelt aus Hypo- 
chloriten das Unterchlorigsäureanhydrid, obwohl eine Lösung von Un- 
terchlorigsäureanhydrid die Carbonate unter Aufbrausen zersetzt 

ChlorKe. Das Chlorigsäureanhydrid ist ein gelbes Gas, welches 
Wasser bei seiner Lösiuig stark färbt Das Anhydrid sowohl wie 
seine Verbindungen entfärben organische Substanzen und kann man 
ihnen diese Eigeuschaft durch Zusatz einer Lösung von Arsenigsäure- 
anhydrid in Salpetersäure nicht benehmen. Sie entwickeln Chlorig- 
säureanhydrid, wenn man einen starlcen Strom von Kohlensäure- 
anhydrid durch ihre Lösungen leitet 
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Borate. Die löslichen Borate werden durch Einwirkung Ton Bor- 
säure auf Basen dargestellt; die unlöslichen erhält man durch dop- 
pelte Zersetzung. Lösungen Ton Bariumsalzen geben mit Boraten 
einen weissen, in Terdünnter Salzsäure und in Ammoniumchlorid- 
lösuiig löslichen Niederschlag yon Bariumborat 

Alkaliborate geben eine wässrige Lösung, die in der Kälte, wenn 
sie gesättigt war, durch Säuren gefällt wird. Dieser, aus Borsäure 
bestehende Niederschlag löst sich beim Kochen der Flüssigkeit. Mischt 
man ein Borat mit Schwefelsäure und Alkohol, und zündet letzteren 
an, so brennt er mit schön grüner Flamme. 

Carbonate. Mit Ausnahme der Alkalicarbonate sind die Garbonate 
unlöslich und werden durch doppelte Zersetzung dargestellt. Unter 
Einwirkung der Hitze zersetzen sich die Garbonate leicht; es entweicht 
Kohlensäureanhydrid, indem ein Oxyd zurückbleibt, welches sich, wenn 
es unbeständig ist, in das freie Metall verwandelt. Die Alkalicarbo- 
nate, sowie die Carbonate des Bariums und Strontiums, machen hier- 
Yon eine alleinige Ausnahme. Lösliche Carbonate geben mit Barium- 
salzen einen weissen, in yerdünnter Salpetersäure löslichenNiederschlag. 

In Gegenwart von Säuren entwickeln die Carbonate Kohlensäure- 
anhydrid, der Kalkwasser trübt 

Silicate. Von diesen sind nur die mit einem grossen üeber- 
schuss Yon Base yersehenen Alkalisilicate in Wasser löslich. 

Bariumsalze bringen in einer solchen Lösung einen weissen, in 
Salzsäure löslichen Niederschlag von Bariumsilicat hervor. Fügt man 
zu dieser Lösung Kaliumsulfat, um das Barium . abzuscheiden , und 
filtrirt darauf die so erhaltene Flüssigkeit, so giebt das Filtrat nüt 
Ammoniak einen weissen, gelatinösen Niederschlag von Kieselsäure. 

Giesst man Chlorwasserstoffsäure zu einer Silicatlösung, so erhält 
man einen gelatinösen, aus Kieselsäure bestehenden Niederschlag, der 
im Säureüberschuss löslich ist, den man aber leicht dadurch abscheiden 
kann, dass man zur Trockne verdampft und mit Wasser auszieht 
Man erhält einen identischen, jedoch im üeberschuss nicht löslichen 
Niederschlag, wenn man die Chlorwasserstoffsäure durch Ammonium- 
ehlorid ersetzt 

Chromate. Die Chromate (neutralen Chromate) sind gelb; die 
Bichromate (sauren Chromate) sind orangegelb oder roth; beide Salz- 
arten besitzen eine starke Färbekraft 

Die löslichen Chromate geben mit Metalllösungen Niederschläge, 
von denen die meisten durch schöne Färbung ausgezeichnet sind» 

Naqnet-Sell, Ch«mie. 27 
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Unter diesen ist der schon gelbe Niederschlag zu erwähnen, der 
dnrch Zusatz eines löslichen Bleisalzes zu einem löslichen Chromat 
entsteht. 

Erhitzt man die Chromate mit Chlorwasserstoflbaure in Gegenwart 
^ Yon Alkohol oder einem anderen Beductionsmittel, so werden sie grün, 
indem wasserhaltiges Chromperchlorid entsteht 

Mit geschmolzenem Natriumchlorid und Schwefelsäure erhitzt 
gehen die Chromate in eine Verbindung über, die bei der Destillation 
als rothe Flüssigkeit übergeht; diese Flüssigkeit wird durch ammoniak- 
haltiges Wasser zersetzt, indem sie dasselbe gelb förbt. Die gelbe 
Flüssigkeit fallt dami Bleiacetat 



Allgemeine Bemerkungen über die Sulfide. 

Die Sulfide bieten in ihren Eigenschaften, ebenso wie in ihrem 
allgemeinen Auftreten, die grössten Analogien mit den Oxyden. 

Darstellung. 1) Aehnlich wie die Oxyde können manche Sulfide 
durch direkte Vereinigung des Schwefels mit einem anderen Körper 
erhalten werden; so verbindet sich z. B. der Kohlenstoff, das Arsen, 
das Kupfer, das Eisen sehr leicht direkt mit dem Schwefel. Hieryon 
macht das Zink eine Ausnahme, das sich leicht mit dem Sauerstoff 
Yereiuigt, während es zu dem Schwefel nur eine sehr geringe Ver- 
wandtschaft hat 

2) Gewisse Sulfide, solche, die mehrere Schwefelatome enthalten, 
werden durch direkte Verbindung dieses Metalloids mit geringer ge- 
schwefelten Sulfiden dargestellt Ein derartiges Beispiel ist das Arsen- 
trisulfid AszSs, welches man durch Erhitzen des Bisulfids AS2S2 mit 
Schwefel erhält 

3) Die Sulfide bilden sich auch durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf lösliche Hydrate, wo sich alsdann der Schwefel des 
Schwefelwasserstoffs gegen den Sauerstoff des Hydrats austauscht, 
indem Anfangs Schwefelwasserstoff entsteht, in welchem die Hälfte 
des Wasserstoffs durch ein Radikal ersetzt ist; eine solche Verbin- 
dung nennt man ein Sulfhydrat. Dieses bildet in Berührung mit 
einer neuen Quantität des ursprünglichen Hydrats Wasser und ein 
Sulfid. 
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1) Ijo + gjs = gjo + 



Kalium- S.chwefel- Wasser. Kaliam- 

liydrat. Wasserstoff. sulfhydrat. 

2) IJS + Ijo = JJO + ||S 

Kalium- Kalium- Wasser. Kalium- 

sulfhydrat, hydrat. monosulfid. 

4) Man erhält (iie Sulfide ferner durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf ein Chlorid. 

SnCU + gjs = 2(^jj) + SnS2 

Zinnper- Schwefel- Chlorwasser- Zinnbisulfid. 

Chlorid. Wasserstoff. stoffsäure. 

5) Auch durch Erhitzen eines Sulfats mit Kohle kann man ein 
Sulfid darstellen, indem sich die Et)hle des Sauerstoffs des Sulfats 
bemächtigt und ein Sulfid zurückbleibt. 

Ba"S04 + 2C = 2C02 + BaS 

Bariumsulfat. Kohlen- Kohlensäure- Barium- 

stoff, anhydrid. sulfid. 

Eintheilung. Während manche der Sulfide die Rolle von Säure- 
anhydrosulfiden spielen, treten andere als basische Anhydrosulfide 
oder als gemischte Anhydrosulfide auf, welche aus Sulfhydraten eines 
und desselben einfachen Körpers zu bestehen scheinen, in dem das 
eine als Sulfobase, das andere als Sulfosäure auftritt. Dieses sind 
die salzartigen Sulfide. Femer kennt man noch die indifferenten Sul- 
fide, die sich bald wie Säureanhydrosulfide, bald wie basische Anhy- 
drosulfide verhalten. 

Dann giebt es noch solche Sulfide, die mehr als ein Atom Schwefel 
auf zwei elektropositive Atome von unpaarer Atomigkeit oder ein 
elektropositives Atom von paarer Atomigkeit enthalten. Solche (Poly- 
sxdfide genannte) Verbindungen verlieren leicht einen Theil ihres 
Schwefelgehalts; man kann sie als eigentliche Sulfide bezeichnen, die 
den eigentlichen Oxyden entsprechen. Es giebt also fünf den fünf 
Oxydklassen entsprechende Klassen von Sulfiden. 

1) Die basischen Sulfide, den basischen Oxyden entsprechend. 

2) Die sauren Sulfide, den sauren Oxyden entsprechend. 

3) Die indifferenten Sulfide, den indifferenten Oxyden ent- 
sprechend. 

4) Die salzartigen Sulfide, den salzartigen Oxyden ent- 
sprechend. 

5) Die eigentlichen Sulfide, den eigentlichen Oxyden ent- 
sprechend. 

27* 
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Alle soeben betrachteten Sulfide können als zum einfachen oder 
condensirten Typus Schwefelwasserstoff gehörig angesehen werden, 
in welchem der Wasserstoff entweder durch ein Element oder durch 
ein geschwefeltes Radikal vertreten ist So schreiben wir z. B. das 

Kaliumsulfid ^|s, das Bariumsulfid BaS, das Baiiumbisolfid BaS"S etc. 

Femer giebt es auch Verbindungen, die Schwefelwasserstoff dar- 
stellen, in welchem nur die Hälfte des Wr.sserstoffs durch ein Element 
oder ein geschwefeltes Radikal vertreten ist. Solche Korper nennt 
man Sulf hydrate ; sie entsprechen den Hydraten und sind bald Säuren, 
bald Basen. 



K 



Kl 



H}^ hP 

Kalinmhydrat. Kaliamsulfhydnit. 

Kohlensäure Snlfocmrbonsiare 

(Carbonylhydrat) (Solfocarbonylsnlfliydrat). 
(unbekannt). 

Die Metallsulfide lassen sich leicht an ihren Reactionen erkennen, 
und ist es selbst nicht schwer, ein Monosulfid von einem Polysulfijd 
und einem Sulfhydrat zu unterscheiden. Alle metallischen Mono- 
sulfide, seien sie löslich oder nicht, entwickeln mit Säuren, ohne 
Schwefelabscheidung, Schwefelwasserstoff. 

Kalium- Schwefel- Kaliumsulfat. Schwefel- 

monosulfid, saure. Wasserstoff. 

Sind sie loslich, so geben sie mit neutralem Manganchlorid einen 
fleischfarbenen Niederschlag von Mangansulfid, ohne Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff. 

|)S + >^;) = Mn«S + 2(1]) 

Kalium- Mangan- Mangan- Kalium- 

monosulfid. Chlorid. Sulfid. chlorid. 

Die Sulfhydrate verhalten sich gegen Säuren wie die Monosnlfide, 
HP "*■ Clj ^ Clj + h}^ 

Kalium- Chlorwasser- Kalium- Schwefel- 
snlfhydrat stoffsaure. chlorid. Wasserstoff. 

aber sie entwickeln in Gegenwart von Manganchlorid, neben einem 
Niederschlag von Mangansulfid, Schwefelwasserstoff. 
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il\^) + "3 


= M'i"S + 2(|5ii) 


+ SK 


Kaliumsulf- Mangan- 


Mangan- Kalinm- 


Schwefel- 


hydrat. Chlorid. 


snlfid. Chlorid. 


wasserstoff. 



Die Polysulfide fallen die Mangansalze ohne Schwefelwasserstoff- 
entwickelung; sie entwickeln aber in Gegenwart von Säuren, unter 
Abscheidung iK)n Schwefel, Schwefelwasserstoffsäure. 



K 
E 



|«3 + ii\) = ii\) + ijs + 11 



Kalium- Chlorwasser- Kalium- Schwefel- Schwefel, 

trisnlfid. stoffsäure. chlorid. Wasserstoff. 

Hitze und Elektricität haben auf die Sulfide dieselbe Einwirkung, 
wie auf die Oxyde. 

Einwirkung von Agentien. 

1) Einwirkung des Schwefels. Aebnlich wie sich der Sauer- 
stoff zu den Oxyden, verhält sich der Schwefel zu den Sulfiden, d. h. 
er ist bald ohne jede Einwirkung, bald fuhrt er die Verbindung in 
einen höheren Schwefelungsgrad über. 

2) Einwirkung des Wasserstoffs. Da die Verwandtschaft 
des Wasserstoffs zum Schwefel sehr viel geringer ist als zum Sauer- 
stoff, so werden, wie verständlich ist, die Sulfide schwerer als die 
Oxyde reducirt; es giebt aber dennoch Sulfide, die dem Wasserstoff 
ihren Schwefel abtreten und dabei reducirt werden ; ein Beispiel hier- 
für ist das Silbersulfid. 

lll« + S = i!« + Üi 

Silbersulfid. Wasser- Schwefel- Silber. 

' Stoff. Wasserstoff. 

3) Einwirkung des Kohlenstoffs. Kohlenstoff wirkt auf die 
Sulfide ähnlich wie auf die Oxyde, d. h. er reducirt sie unter Bil- 
dung von Schwefelkohl^istoff. 

2FeS + C = CSa + 2Fe 

Eisensulfid. Kohlen- Schwefel- Eisen. 

Stoff. kohlenstoff. 

Diese Reaction findet jedoch weniger häufig als bei den Oxyden 
statt. 

4) Einwirkung des Chlors. Auf trocknem Wege wirkt das 
Chlor auf die Sulfide wie auf die Oxyde. Gerade wie es die letzteren 
Verbindungen unter Freiwerden von Sauerstoff in Chlorid verwandelt, 
wird hier der Schwefel ausgetrieben und es entsteht ein Chlorid; der 
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einzige unterschied ist der, dass der Sauerstoff, der in der Hitze keine 
Verwandtschaft zum Chlor hat, frei bleibt, wenn man ihn durch dieses 
Metalloid ersetzt, während der Schwefel, der sich mit dem Chlor 
unter gleichen Umständen verbinden kann, als Chlorschwefel abge- 
schieden wird. 

Auf nassem Wege ersetzt das Chlor den Schwefel gleichfalls, 
welcher letztere sich aber dann nicht mit dem Chlor verbindet, son- 
dern unverbunden bleibt. Diese Art des Auftretens findet leicht ihre 
Erklärung in dem Umstände, dass die Chlorschwefelverbindungen durch 
Wasser zersetzt werden und folglich nicht unter Umständen entstehen 
können, die sie zerstören würden, wenn sie schon gebildet wären. 

Einwirkung auf trocknem Wege. 



S + 2(g|) = 2(^ij) + SCb 



Kl 

K| 

Kalium- Chlor. Kalium- Cfalor- 

sulfid. Chlorid. Schwefel. 



Einwirkung auf nassem Wege. 

. mi«^) + MSI) = *©) + ^1 

Kaliamsulfid. Chlor. Kaliumchlorid. Schwefel. 

Von den verschiedenen Weisen, in welchen das Chlor auf die 
Oxyde wirkt, finden wir hier nur eine einzige wieder, nämlich Ein- 
wirkung durch Substitution. Was die Verbindung des Schwefels mit 
dem Chlor in der Hitze betrifft, so ist dieses eine sekundäre Erschei- 
nung, die in der gegenseitigen Verwandtschaft dieser zwei Körper 
ihren Grund hat und desshalb durchaus nicht die Analogie vermiadert, 
die zwischen dieser Reaction und der bei den Oxyden eintretenden 
besteht. 

Die Einwirkung des Broms und Jods auf die Sulfide ist der des 
Chlors analog, 

5) Einwirkung des Sauerstoffs. Auf trocknem Wege ruft 
der Sauerstoff verschiedene Erscheinungen hervor, die von der Tem- 
peratur, bei welcher er einwirkt, und von den Eigenschaften der Sul- 
fide, auf welche der Sauerstoff einwirkt, abhängig ist 

Kann das Sulfid durch Aufnahme von Sauerstoff ein in der Hitze 
unzersetzbares Sulfat bilden, oder erhitzt man bis zu einer Tempe- 
ratur, die die Zersetzung noch nicht befördert, so entsteht das Sulfat 

PbS + 2(q|) = Pb"S04 

Blei Sulfid. Sauerstoff. Bleisulfat. 



I 
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Ist die Temperatur sehr hoch und das Sulfat des Metalls, dessen 
Suliid man unter Händen hat, zu wenig bestandig, um sich unter den 
Bedingungen des Versuchs bilden zu können, so entsteht unter Frei- 
-werden von Schwefeligsäureanhydrid ein Oxyd. 

2Cu"S 4- 3(^1) = 2Cu"0 + 2SO2 

Kupfer- Sauerstoff. Knpferoxyd. Schwefelig- 

Sulfid. sänreanhydrid. 

Ist endlich das Oxyd selbst bei der Temperatur, bei welcher man 
arbeitet, nicht beständig, so geht der Schwefel als Schwefeligsäure- 
.anhydrid fort, und das Element, mit welchem er Anfangs verbunden 
war, wird frei. 

Pt^^Sa + 2(^1) = 2SO2 + Pt 

Platinsulfid. Sauerstoff Schwefelig- Platin. 
* saureanhydrid. 

Auf feuchtem Wege hat der Sauerstoff eine doppelte Wirkung; 
«r ersetzt einen Theil des Schwefels, indem ein Oxyd entsteht und 
der freigewordene Schwefel sich mit dem nicht zersetzten Sulfid zu 
«inem Polysulfid vereinigt, diese Einwirkung aber bald aufhebt, indem 
der Sauerstoff weiter auf das Sulfid wirkt und dasselbe in ein Ge- 
menge von Hyposulfit und Hydrat umwandelt. 

*(l|s) + 81 - ^(1)0) + Hb) 

Kaliummono- Sauer- Kalinmozyd. Kalinm- 

sulfid. Stoff. bisulfid. 

4Ba"S + 4(§|) + 2g|o) = SBaS^Os + 2(^^'J0a) 

Barium- Sauerstoff. Wasser. Bariumhypo- Barium- 

snlfid. Sulfit. bydrat. 

Alle diese Reactionen zeigen den grossten Parallelismus mit denen, 
die bei der Einwirkung des Schwefels auf die Oxyde statt haben. 

6) Einwirkung der Metalle. Lässt man ein Metall auf ein 
Metallsulfid einwirken, und das freie Metall hat zum Schwefel eine 
grössere Verwandtschaft als das mit diesem Körper verbundene, so 
bemächtigt sich ersteres des Schwefols und setzt das andere Metal 
in Freiheit. 

Pb"S + Fe = FeS + Pb 

Bleisulfid. Eisen. Eisensulfid. Blei. 

7) Einwirkung des Wassers. Gewisse Sulfide, wie z. B. das 
Hagnesiumsulfid, zersetzen das Wasser; es entsteht unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung das entsprechende Oxyd. 
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MgS + JJO = MgO + J|S 

Ifügnesinm- Wasser. Hagnesiam- Schvefel- 
snlfid. oxyd. Wasserstoff. 

Andere Sulfide können sich zwar mit dem Wasser yerbinden, 
doch wird letzteres in der Hitze zersetzt und es bildet sich, wie im 
vorhergehenden Falle, ein Oxyd und Schwefelwasserstoff. 

Die meisten Sulfide sind jedoch ohne Einwirkung auf das Wasser. 

8) Einwirkung des Schwefelwasserstoffs. Dieser bringt 
mit Schwefelälkalien durch doppelte Zersetzung ein als Sulfobase 
charakterisirtes Sulfhydrat hervor; diese Reaction ist der analog, die 
statt hat, wenn man Wasser und ein wasserfreies Alkalioxyd zu- 
sammenbringt. 

IJS + JJS = 2(5)8 ) 

Kali am- Schwefel- Raliam- 

salfid. Wasserstoff. sulfhydrat. 

9) Einwirkung der Säureanhydrosulfide. Sie verbinden 
sich mit den basischen Anhydrosulfiden durch doppelte Zersetzung 
unter Bildung von Sulfosalzen. 

10) Einwirkung der basischen Anhydrosulf;de. Sie 
verbinden sich mit den Säureanhydrosulfiden durch doppelte Zersetzung 
unter Bildung von Sulfosalzen. 

Man sieht, dass die Einwirkung von Reagentien auf die Sulfide 
die grosste Analogie mit deren Einwirkung auf die Oxyde hat. Um 
diese Analogie besser hervorzuheben, stellen wir in folgender Tabelle 
diese verschiedenen Reactionen zusammen: 

Vergleichang der Sulfide und Oxyde. 

SuHlde. Oxyde. 

Einwirkung der Hitze. 
Hitze reducirt sie entweder oder greift sie nicht an. 

Einwirkung des Schwefels.! Einwirkung des Sauerstoffs. 
Er verwandelt sie in das Per- Er verwandelt sie in das Super- 
Sulfid oder greift sie nicht an. | oxyd oder greift sie nicht sn. 

Einwirkung des Wasserstoffs. 
Er reducirt sie: Er reducirt sie: 

MjS+Hi=H«S+M M80+H«=HaO-fMa 

oder wirkt nicht ein. 



Yergleichung der Sulfide und Oxyde. 
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Einwirkung des Kohlenstoffs. 

Kohlenstoff mrki entweder nicht ein, oder er reducirt. Die Reductions- 

Wirkung hat die allgemeine Formel: 
C+2M2S=2M2+CS2. I C+2M20=2M2+C02. 



Einwirkung 

Es bemächtigt sich des elektro- 
positiven Elements unter Frei- 
werden von Schwefel, der sich 
mit dem üeberschuss von Chlor 
verbindet 

Einwirkungdes Sauerstoffs. 
Auf trocknem Wege und je nach 
dem Grad der Beständigkeit der 
Verbindungen, die entstehen 
können, bildet sich: 
entweder 
Schwefeligsäureanhydrid und das 
Oxyd 

oder 
Schwefeligsäureanhydrid und das 
Metall 

oder 
das Sulfat. 

Auf nassem Wege entsteht ein Ge- 
menge von Oxyd und Hyposulfit. 



des Chlors. 

Es bemächtigt sich des elektro- 
positiven Elements und macht 
Sauerstoff frei. 



Einwirkung des Schwefels. 

Auf trocknem Wege und je nach 

dem Grad der Beständigkeit der 

Verbindungen, die entstehen 

können, bildet sich: 
entweder 

Schwefeligsäureanhydrid und ein 

Sulfid 

oder 

Schwefeligsäureanhydrid und das 

Metall 

oder 

das Sulfat 
Auf nassem Wege entsteht ein 

Sulfid und ein Hyposulfit 



Einwirkung der Metalle. 

Die elektropositiveren Metalle treten an die Stelle der weniger 

elektropositiven. 



Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs. Diese Verbin- 
dung erzeugt bald saure, bald ba- 
sische, bald indiffer. Sulfhydrate, 
bald wirkt sie gar nicht ein. 

Einwirkung der basischen 
Anhydrosulfide. Sie bilden 
mit Säureanhydrosulfiden Sulfo- 
sal2e. 



Einwirkung des Wassers. Es 
entstehen Säuren, basische oder 
indifferente Hydrate, oder das 
Wasser wirkt nicht ein. 

Einwirkung der basischen 
Anhydride. Sie bilden mit 
Säureanhydriden Salze. 
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Allgemeine Bemerkungen über die Chloride. 



Einwirkung der Säureanhy- 
drosulfide. Sie bilden mit 
basischen Anhydrosulfiden Sul- 
fosalze. 

Einwirkung 

Sie wirken auf die basischen Me- 
tallsulfide und bilden unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung 



ein Salz. 

S02"i 

Haj 

_ S02"l 

- K2! 



0» H- 
O2 + 



il 

Hl 
Hl 



Einwirkung der Säureanhy- 
d r i d e. Sie bilden mit basischen 
Anhydriden Salze. 

der Säuren. 

Sie wirken auf die basischen An- 
hydride und es entsteht Wasser 
und ein Salz: 



SOa"! 



H2 



O2 + 



+ 



E 
K 

H 
H 



1« 



Allgemeine Bemerknogen über die Chloride. 

Darstellung. Man erhält die Chloride: 

1) Durch Verbrennen des Elements, dessen Chlorid man erhalten 
will, in Chlor. Auf diese Weise werden die Chloride des Phosphors, 
Antimons, Arsens, Schwefels, Zinns, Kupfers, Eisens etc. dargestellt 

2) Durch üeberleiten eines Chlorstroms über die wasserfreien 
Oxyde, wodurch der Sauerstoff ausgetrieben wird. Dieser Methode 
bedient man sich bei der Darstellung der Nickel- und Kobaltchloride. 



2CoO + 

Kobaltoxyd. 



iS) = -^Kl) + 81 



Chlor. 



Kobaltchlorid. Sauerstoff. 



3) Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf die Metalle. 



MI 
MI 



+ 2 



H 
.Cl 



I) 



'M 
Cl 



I) 



+ 



Einatomiges Chlorwasser- 
Metall, stoffsäure. 



Metall- 
chlorid. 



Wasser- 
stoff. 



4) Durch Einwirkung von Königswasser auf die Elemente, die 
man chloriren will. 

5) Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf die Oxyde; 
es entsteht dann nebenbei Wasser. 



^0 + il\) = Hl\) 



Metall- 
oxyd. 



Chlorwasser- 
stoffs&ure. 



Metall- 
chlorid. 



+ H2O 
Wasser. 
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6) Durch Erhitzen eines Elements mit dem Chlorid eines anderen 
Elements, das zum Chlor geringere Verwandtschaft hat; so erhalt man 
z. B. durch Erhitzen von Antimon mit Quecksilberbichlorid metallisches 
Quecksilber und Antimonchlorid. 

3HgCb + IJj . = 2(gy) + 3Hg 

Quecksilber- Antimon. Antimon- Queck- 

biehlorid. chlorid. silber. 

Eintheilung. Ausgehend von dem Umstände, dass sich gewisse 
Chloride unter einander zu Doppelchloriden verbinden, haben einige 
Chemiker, die die atomistische Theorie nicht anerkennen, diese Re- 
action mit der Verbindung der sauerstoffhaltigen basischen Anhydride 
mit den Säureanhydriden verglichen. Ihre Eintheilung der Chloride ent- 
spricht desshalb der bei den Oxyden eingehaltenen Classification, und es 
gäbe demnach saure, basische, indifferente und salzartige Chloride. 

Die neueren Ideen lassen diese Anschauungsweise nicht bestehen. 
Das einatomige Chlor kann nicht Reactionen zeigen, die den vom 
zweiatomigen Sauerstoff eingegangenen analog sind. Die Doppel- 
chloride sind keine wahren atomistischen Verbindungen, man kann 
sie nur dadurch erklären, dass man sie als molekulare Verbindungen 
ansieht, die den Verbindungen analog sind, die Krystdlwasser ent- 
halten. Betrachtet man sie als atomistische Verbindungen, so vrüxä^ 
ihr Bestehen nicht mehr unter die allgemeinen Gesetze der Atomig- 
keit der Elemente fallen, oder wenigstens würde man gezwungen sein, 
die Atomigkeit einer grossen Zahl von Verbindungen als bedeutend 
hoher anzunehmen, wie es bis jetzt geschehen ist 

Die bis jetzt in den Lehrbüchern befolgte Eintheilung der Chlo- 
ride ist desshalb nicht mehr haltbar. 

Wir setzen an ihre Stelle jene von Gerhard vorgeschlagene, 
nach welcher man die Chloride in zwei Eiassen theilt: in die nega- 
tiven Chloride und in die positiven Chloride. 

Die negativen Chloride sind diejenigen, die durch Verlust ihres 
Chlors und Aufnahme des Restes HO für jedes Atom dieses Metal- 
loids Säuren bilden. 

Die positiven Chloride sind die, welche durch eine analoge 
Substitution Basen hervorbringen. 

So kann z. B. Siliciumchlorid seine vier Chloratome abgeben und 

dafür vier Moleküle HO aufoehmen; es geht alsdann in Kieselsäure 
OH 



Si*^<0S = ^H>^^b^^- 



lOH 
|0H 
OH 
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Es ist ein negatives Chlorid. 

Das Eisenperchlorid hingegen bildet eine Base, wenn man seine 
sechs Atome Chlor durch sechsmal HO vertritt; es ist ein positives 
Chlorid. 

Uiitersoheiflungsnerknale der Chloride. Ausser dem Silberchlorid 
und dem Minimumquecksilberchlorid, die in Wasser gar nicht löslich 
sind, femer ausser dem Bleichlorid, welches sich in der Kälte kaum 
löst, und dem Eupfersubchlorid, welches sich nur wenig lost, sind 
alle Chloride in Wasser loslich. 

Chlorwasserstoffsäure und lösliche Chloride werden durch Silber- 
nitrat als weisser, käsiger, sich leicht vereinigender Niederschlag ge- 
fallt, der sich am Licht schwärzt, in Ammoniak, Ealiumcyanid und 
Natriumhyposulfit leicht löslich, dagegen in Säuren unlöslich ist 

Mercuronitrat ruft in der Lösung der Chloride einen weissen, 
aus Quecksilbersubchlorid bestehenden Niederschlag hervor, der durch 
Ammoniak nicht gelöst, aber in schwarzes Quecksilbersuboxyd über- 
geführt wird. 

Erhitzt man die Chloride mit Schwefelsäure und Kaliumbichromat, 
so erhält man eine rothe, aus Chromylchlorid Cr02Cl2 bestehende 
Flüssigkeit, die mit Ammoniak gesättigt, durch die Bildung von Am- 
moniumchromat gelb wird. 



Allgemeine Bemerkimgen über die Bromide, 

Jodide nnd Fluoride. 

Alle. Betrachtungen, die wir im Vorhergehenden bei der Erwäh- 
nung der Darstellung, der Eigenschaften und der Eintheilungsweise 
der Chloride angestellt haben, lassen sich gleichweise auch auf die 
drei obigen Salzarten anwenden und wir geben desshalb hier nur 
noch ihre Unterscheidungsmerkmale an. 

BromIde. Alle Bromide sind in Wasser löslich, mit Ausnahme 
des unlöslichen Silberbromids, des Mercurobromids und des kaum 
löslichen Bleibromids und Kupfersubbromids. 

Bromwasserstoffsäure und lösliche Bromide geben mit Silbemitrat 
einen gelblich-weissen käsigen Niederschlag von Silberbromid, der 
sich schnell am Lichte schwärzt. Dieser Niederscnlag löst sich in 
Ealiumcyanid, Natriumhyposulfit und Ammoniak; in letzterem Reagens 
ist der Niederschlag weniger als das Chlorid löslich. 
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Giesst man Ghlorwasser in die Losung eines Bromids, so wird 
das Brom frei; schüttelt man die Flüssigkeit darauf mit Aether, so 
löst dieser das Brom auf, welches dann in ätherischer Losung auf 
der Oberfläche der Flüssigkeit erscheint. 

Erhitzt man ein Bromid mit einem Gemenge von Schwefelsäure 
und Braunstein, so entwickelt sich Brom, das man leicht an seiner 
Farbe und seinem Geruch erkennen kann. 

2) Jodide. Die Zahl der unlöslichen Jodide ist grösser als die der 
unlöslichen Chloride und Bromide. 

Lösliche Jodide und Jodwasserstoffsäure geben mit Silbemitrat 
einen gelblich-weissen Niederschlag von Silberjodid, der in Ammoniak 
«ehr wenig löslich ist, sich aber leicht in Kaliumcyanid und Natrium- 
hyposuliit löst. 

Die Jodide geben in Gegenwart von Kupfersulfat einen in Am- 
moniak, Kaliumcyanid und Natriumhyposulfit löslichen Niederschlag 
Yon Kupfersubjodid; wie aus folgender Gleichung ersichtlich ist, muss 
hierbei gleichzeitig eine bestimmte Menge Jod frei werden. 



Kupfersulfat Kaliumjodid. 
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Kaliumsulfat. Kupfer- Jod. 

subJodid. 

Palladiumnitrat fällt in Jodidlösungen einen schwarzen Nieder- 
schlag. 

Giesst man Stärkekleister in die Lösung eines Jodids und fügt 
darauf einige Tropfen Chlorwasser hinzu, um das Jod in Freiheit zu 
setzen, so nimmt die Stärke eine schön blaue, charakteristische Fär- 
bung an. Hat man zu viel Chlor hinzugefügt, so verschwindet diese 
blaue Farbe, indem das Jod in Jodsäure verwandelt wird; um sie 
wieder hervorzurufen, braucht man alsdann nur durch Zink und Salz- 
säure in der Flüssigkeit etwas Wasserstoff zu entwickeln. 

Schüttelt man die Lösung eines Jodids, in welchem man vorher 
das Jod durch Chlorwasser in Freiheit gesetzt hat, mit Schwefelkohlen- 
stoff, so förbt sich dieser violett; diese Reaction ist höchst empfindlich. 

Jodide rufen in Lösungen von Mercurisalzen einen rothen Nieder« 
schlag hervor. Dieser Niederschlag ist im Uebersehuss des einen oder 
anderen Fällungsmittels löslich. 



i 
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Mit Schwefelsäure erhitzt, .entwickeln die Jodide schon violette 
Dämpfe von Jod. 

3) Fluoride. Fluorwasserstoffsäure und losliche Fluoride werden 
durch Bariumsalze als weisses Bariumfluorid gefallt Der Nieder- 
schlag löst sich, auf Zusatz einiger Tropfen Salzsäure oder Sal- 
petersäure. 

Galciumnitrat giebt einen in Essigsäure unlöslichen, in Salpeter- 
säure löslichen Niederschlag. 

Erhitzt man ein Fluorid mit concentrirter Schwefelsäure und 
Kieselsäure, so entwickelt sich gasförmiges Siliciumfluorid, das mit 
Wasser einen gelatinösen Niederschlag von Kieselsäure giebt. 

Unterwirft man ein Fluorid der Einwirkung kochender Schwefel- 
säure, so wird Fluorwasserstoffsäure frei, die Glas ätzt 
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Zu pag. 6. Neuerdings hat Deville eine einleuchtende Erklärung 
der Massenwirkung gegeben. Die von ihm angestellten Versuche haben 
ihn zu der Annahme geführt, dass die. Vorgänge bei der Zersetzung 
der Körper durch die Hitze denen analog sind, die man bei dem Ver- 
dampfen der Flüssigkeiten beobachtet. Wie eine Flüssigkeit bei ihrem 
üebergang in den gasförmigen Zustand eine gewisse Wärmemenge 
zum Verschwinden bringt, gerade so bedarf eine Verbindung, um in 
ihre Elemente zerfallen zu können, genau so viel Wärme, als bei der 
Vereinigung der Elemente zu der Verbindung frei wurde. 

Schon unter ihrer Siedetemperatur entweichen Dämpfe aus einer 
Flüssigkeit. Die Verdampfung hört aber auf, sobald die Spannkraft 
der bereits gebildeten Dämpfe dem Verdampfungsbestreben des übrigen 
Theils der Flüssigkeit das Gleichgewicht halten. 

Eine ähnliche Erscheinung beobachtet man bei den chemischen 
Zersetzungen. Erhitzt man einen zusammengesetzten Körper auf eine 
Temperatur, die zu seiner vollständigen Zersetzung unzureichend ist, 
so spaltet sich nur ein Theil desselben in seine Elemente und zwar nur 
ein verhältnissmässig geringer Bruchtheil der ganzen Menge. Die Spal- 
tung scheint dann nicht weiter fortzuschreiten. Dieser Zustand des Gleich- 
gewichts scheint dann einzutreten, wcdq die fortschreitende Zersetzung 
genau durch die zugleich eintretende Rückbildung ausgeglichen wird. 

Angenommen, man bringt Wasserdampf von 120^ mit einem 
grossen üeberschuss von Chlor zusammen, so wird eine kleine Menge 
Wasserstoff und Sauerstoff frei, der Wasserstoff wird dann das Be- 
streben haben, sich entweder mit dem Chlor oder mit dem Sauerstoff 
zu verbinden. Da aber die Sauerytoffmerige unter den gegebenen 
Bedingimgen im Verhältniss zu der Chlormenge nur gering ist, so 
wird sich die grosse e üenge W yser.stoffs mit dem Chlor verbinden. 
Der Yorgang wird si-ju r uv* . on neuem wiederholen, es wird mehr 
Wasser zorset*^^ • >.u i" icjyobildet wird und zu einer gewissen Zeit 
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wird die grossere Menge Wassers in Ghlorwassersto&äore umgewan- 
delt worden sein. 

Würde man dagegen Chlorwasserstoffiiäare mit einer grossen Menge 
von Sauerstoff erhitzen, so würde sich der Sauerstoff im Yerhältniss 
zum Chlor im üeberschuss befinden. Desshalb würde sich die grös- 
sere Menge des bei der Spaltung der Ghlorwassersto&äure frei ge- 
wordenen Wasserstoffs mit dem Sauerstoff yerbinden, die Ghlorwasser- 
stoffsäure würde dann fast vollständig in Wasser umgewandelt werden. 
Die Erscheinungen gehen in letzterem Falle in umgekehrter Weise 
wie in ersterem Falle vor sich. 



2) Zu pag. 219. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf phos- 
phorige Säure hat Mentschutkin eine Verbindung erhalten, die 
sich Ton der unbekannten pyrophosphorigen Säure, welche die Formel 

PO'" OHJ 

:0 ) haben würde, ableiten lässt, eine Verbindung, die einmal 

PO'" )oh( 

iE ) 

\^ 
PO"' OH 

CHsO für H enthält und die Zusammensetzung [0 } besitzt 

PO"' H 

/OC2H3O 

Dieser Körper bildet sich nach folgender Gleichung: 

2(pO"'Joh) + CaHaOj 

Phosphorige Saure. Acetylchlorid. 

PO'" OH Hl H» 

= + g + ^A 

PO'" 002^0 "' ^*' 

'h J 

▲cetopyrophosphorige Wasser. Chlorwasser- 

Saure, stoffs&are. 

Unterwirft man diese Acetopyrophosphorige Säure der Einwirkung 
oxydirender Mittel, so fixirt sie ein Molekül Sauerstoff und geht in 

iOH \ 
PO'" OH j 
Acetopyrophosphorsäure von der Formel [0 ) über, d. h. 

PO'" OH ( 
/OC2H3O' 
in Pyrophosphorsäure, in der ein Wasserstoffatom durch Acetyl CjHaO 



Anhang. 433 

ersetzt ist. Diese Säure bildet wohlausgesprochene Salze. Da sich 
der Wasserstoff der Pyrophosphorsäure nach Vierteln ersetzen lässt, 
so muss diese Säure wenigstens vier Atome dieses Elementes enthal- 
ten. Ihre Formel nach alter Schreibweise würde daher nicht H2PO7, 
sondern H4P20f4 sein, welche Formel nach der jetzt gebräuchlichen 
Schreibweise in n4P207 übergeht. 



3) Prout'sHypothese. Schon seit langer Zeit herrscht unter 
den Philosophen die Ansicht, dass es nur eine Art von Materie gäbe 
und dass die zahlreichen, auf unsere Sinne einwirkenden Substanzen 
nur verschiedene Aeusserungen derselben wären, Aeusserungen, deren 
Verschiedenheit von dem verschiedenen Grade der Gondensation dieser 
einheitlichen Substanz abhängig wäre. Diese Annahme hat auch in 
der Wissenschaft Eingang gefunden, da sie z. B. vollkommene Rechen- 
schaft von der Thatsache giebt, dass alle Korper in gleicher Weise 
dem Gesetz der Schwere unterworfen sind, ebenso wie sie den von 
uns mit Recht oder Unrecht angenommenen Ideen über die Einfach- 
heit der grossen Naturgesetze Rechnung trägt. Graham hat sogar 
bei seinen Betrachtungen über das Wesen der Materie vor noch nicht 
allzulanger Zeit die Ansicht ausgesprochen, dass die chemischen Atome 
aus einer Anhäufung von noch kleineren Partikeln als sie selbst ge- 
bildet würden, die unter sich identisch seien und welchen er den 
Namen Ultimaten giebt. Diese Ultimaten seien in steter Vibration 
begriffen, und die von einem Körper zum andern wechselnde Grösse 
dieser Vibrationen sei die Ursache der Verschiedenheiten, die sich 
bei den verschiedenen Körperu beobachten Hessen. 

Im Anfang dieses Jahrhunderts wollte Prout der Theorie von 
der Einheit der Materie einen experimentellen Beweis geben und stellte 
die Ansicht auf, dass die Atomgewichte aller Elemente 
genaue Multipla des Atomgewichtes des Wasserstoffs 
seien. Der Uebergang von dieser Ansicht zu der Ansicht, alle Kör- 
per als Polymere des Wasserstoffe zu betrachten, war nur ein Schritt. 

Prout's Hypothese gehörte unter die Zahl derjenigen, deren 
Richtigkeit nicht leichter als ihre Falschheit zu beweisen war, beson- 
ders zu der Zeit, wo sie ausgesprochen wurde. Da das Atomgewicht 
des Wasserstoffs im Verhältniss zu dem der schweren Metalle sehr 
gering ist, liess sich kaum entscheiden, ob die beobachteten Unter- 
schiede in der That solche, oder nur Beobachtungsfehler waren. 

Mit der Vervollkommnung der analytischen Methoden vermin- 
derten sich die Ursachen der Ungewissheit, und es wurde bald klar» 

Naquet-Sell, Chemie. 28 
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d«88 die Hypothese Ton Front in der Art, wie sie ausgesprocheD 
wurde, nicht haltbar war. 

Um die Hypothese mit Thatsachen in Einklang zu bringeii, mo- 
dificirte Dumas in einer 1859 erschienenen Abhandlung ihren Aus- 
druck in der Art, dass er sagte: Die Atomgewichte aller 
Körper seien genaue Multipla von dem eines unbekann- 
ten Korpers, dessen Atomgewicht viermal kleiner sei, 
als das des Wasserstoffs. 

Da die Hypothese von Prout von der angenommenen Einheit 
unabhängig ist, und sie ebensogut, wie in Bezug auf Wasserstoff so 
auch in Bezug auf einen nicht wirklich existirenden Körper gelten 
kann, &nd obige Ansicht in der von Dumas ausgesprochenen Form 
bei den Anhängern der Einheit der Materie Anklang. 

Nachdem die Abhandlung von Dumas die Frage zu Gunsten 
der Prout 'sehen Hypothese gelöst hatte, veröffentlichte Stas im 
Jahre 1860 Untersuchungen über das Atomgewicht des Stickstofi^ 
Chlors, Schwefels, Kaliums, Blei's und Silbers. 

Das Resultat der mit ausserordentlicher Präcision ausgeführten 
Untersuchung war folgendes: Es giebt für die Atomgewichte 
der Elemente, welche sich zu Verbindungen vereinigen, 
durchaus keinen gemeinschaftlichen Nenner undProut*s 
Qesetz ist Illusion. 

Gegen diesen Ausspruch wandte Marignac, der übrigens den 
Werth der neuen Versuche nicht nur nicht bestritt, sondern sogar 
auf ihre Genauigkeit weitere Annahmen begründete. Folgendes ein: 

Wenn die Elemente ia den stabilen chemischen Verbindungen 
nicht genau und unveränderlich m dem Verhältniss ihrer Atomgewichte 
verbunden sind, so geben alle, selbst die genauesten analytischen oder 
synthesischen Methoden dieses Verhältniss der Atomgewichte mit glei- 
cher Ungenauigkeit an. 

Hierdurch waren die Grundgesetze der Chemie in Frage gestellt; 
denn die Annahme von Atomen und Aequivalenten fusst auf dem Ge- 
setz der multiplen Proportionen, welches Gesetz nicht als beschränktes, 
sondern als mathematisches anzusehen ist. 

Marignac's Argumente waren nicht ohne Begründung. Die 
unveränderliche Zusammensetzung der sogenannten beständigen chemi- 
schen Verbindungen konnte zwar nach allen vorliegenden Analysen 
als bewiesen angesehen werden, bleiben aber die Gewichtsverhältnisse, 
nach welchen die Elemente zu einer Verbindung zusammentreten, die- 
selben, wenn diese Elemente zu neuen Verbindungen zusammentreten? 
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Zu letzterer Annahme war man durch Anschauung gekommen, 
ohne für ihre Begründung strenge Beweise gesucht zu haben. 

Zwar hatte Wenzel dieses Gresetz auf der Thatsache begründet, 
dass zwei sich fallende Salzlosungen neutral bleiben; aber die nur 
durch Reactionspapiere festgestellte Neutralität war gewiss kein hin- 
reichend s6hlagender Beweis. 

Stas hat in einer sehr bedeutungsvollen, der Brüsseler Akademie 
am 14. Juli 1865 eingereichten Abhandlung eine Reihe von Versuchen 
beschrieben, die er in der Absicht angestellt hat, um über die An- 
schauungen von Prout sowohl wie über die von Mari g na c Klar- 
heit zu erhalten. 

Zunächst zeigte er, indem er Silbemitrat mit Ammoniumchlorid, 
und zwar mit Ammoniumchlorid, das bei verschiedenen Temperaturen 
und unter verschiedenem Druck dargestellt war, föllte, dass die Yerbin- 
dungsverhältnisse, die zwischen dem Ammoniumchlorid und dem Silber 
bestehen, dieselben bleiben. Die Temperatur hat also auf die Zusammen- 
setzung des Silberchlorids keinen Einfluss, ebensowenig wie die Tem- 
peratur oder der Druck auf das Ammoniumchlorid von Einfluss sind. 

Auf diese Weise war die Beständigkeit in der Zu- 
sammensetzung stabiler Körper dargethan. 

Stas hat auch die Unveränderlichkeit in den Gewichtsverhält- 
nissen der zu chemischen Verbindungen zusammentretenden Elemente 
dargethan. Er hat sich überzeugt, dass Silberchlorat, Bromat oder 
Jodat unter dem Einfluss des Schwefeligsäureanhydrids in Silber- 
chlorid, Bromid und Jodid übergehen, ohne dass auch nur das kleinste 
Theilchen Jod oder Silber frei wird. Dies kann nur dann der Fall 
sein, wenn man annimmt, dass das Verhältniss des Silbers zum Ha- 
loid in den binären Verbindungen^ des Metalls ganz dasselbe ist, wie 
in den temären, was zu beweisen war, denn wenn in den beiden 
Körpern AB und ABC das Verhältniss von A zu B nicht dasselbe ist, 
so kann ABC nur unter Verlust von einem Theil von A oder B 
in AB übergehen. 

Nachdem Stas in beschriebener Weise die Richtigkeit des Fun- 
damentalgesetzes der ganzen Chemie dargethan hatte, hat er auch mit 
grösster Sorgfalt die Atomgewichte einer gewissen Zahl von Körpern 
festgestellt. Er schlug zu diesem Zwecke ganz neue Wege ein, 
die sehr genaue Resultate geben. Er hat das Atomgewicht eines 
gegebenen Elementes stets aus den Verbindungen abgeleitet, die dieses 
Element mit mehreren verschiedenen Körpern bildet Auf diese Weise 
konnte er die erhaltenen Zahlen unter einander controUiren und hat 
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damit zugleich einen zwar indirekten, aber nichtsdestoweniger sehr 
schlagenden Beweis von der Unveranderlichkeit der GewichtsTerhält- 
nisse gegeben, in welchen, i ie Elemente zusammentreten. Der be- 
schränkte Raum erlaubt eine eingehendere Auseinanderlegung der Ver- 
suche nicht, wir g[eben nur deren Resultate. 
Nimmt man den Sauerstoff willkürlich an 
das Atomgewicht des Silbers . 

„ „ „ Stickstoffs 

„ „ f, Broms . 

« » ,, Chlors . 

,• r w Jods 

n n it Lithiums 

„ ft n Kaliums 

„ „ „ Natriums 

Diese Zahlen sind mit denen im Eink 
von Marignac im Jahre 1843 angestellten Versuchen ableiten lassen. 

Diese Zahlen sind willkürlich auf Sauerstoff = 16 bezogen. Der 
Sauerstoff ist aber nach Stas nicht 16, wenn der Wasserstoff = 1 
ist, sondern 15.96. Die Zahlen müssen also auf letzteres Gewicht 
umgerechnet werden und werden dann: 

H = 1 



zu . . . 16, so ist 

107.93 

14.044 

79.952 

35.457 

126.850 

7.022 

39.137 

23.043. 

ang, welche sich aus den 



= 15.960 
Ag = 107.660 
Az = 14.009 
Br = 79.750 



Cl = 35.368 

J == 126.533 

Li = 7.004 

K = 39.040 

Na = 22,980. 



» 

Diese Zahlen widerlegen die Hypothese von Prout. 

Ist diese Thatsache in Bezug auf die Ansicht von der Einheit der 
Materie zu beklagen? Durchaus nicht. Letztere Ansicht wird hier- 
durch gar nicht entkräfte. Nehmen wir z. B. an, dass die ein Atom 
bildenden Ultimaten ganz undenkbar klein wären, oder besser, dass 
z. B. H deren 1000, 15960, Ag 107690 etc. hätte, so kann man auch 
unter Annahme der von Stas festgestellten Atomgewichte die Ansicht 
von der Einheit der Materie beibehalten. Üebrigens würde es auch 
von keiner grossen Bedeutung sein, wenn letztere Theorie abgeschafft 
werden müsste. Theorien sind da, um den Experimentator zu leiten, 
Thatsachen gehen ihnen aber vor; den Thatsachen muss man weichen 
— Thatsachen lassen sich nicht durch Argumente bekämpfen. 



Ende des ersten Bandes. 
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Druck von G. Bernstein in Berlin. 






Berichtigungen : 

Auf den ersten Bogen ist: das Anhydrid für: der Anhydrid zu lesen. 

Pag. 14 Zeile 29 von oben Hess: Doppelspath statt Doppel- 
spathen. 

Pag. 152 Zeile 3 von oben liess: Schwefelsäure statt Schwefel- 
wasserstoffsäure. 

Pag. 230 Zeile 3 von unten liess: Antimonsäureanhydrid statt 
Antimonsäuren an hydrid. 

Pag. 336 Zeile 11 von oben liess: Hg^Ch statt HgjCl. 
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